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Ueber. die Verbrennungswärme organischer 
Verbindungen: + 
Ein ahnt für die Thermochemie und für die physiolögische 
Chemie; 
von 


Dr. ©, v. Rechenberg.') 


Die bahnbrechenden Arbeiten von Favre und Silber- 
mann, von J. Thomsen ‚und von M. Berthelot haben 
für_die. Thermochemie allgemeines Interesse erregt, Die ex- 
perimentellen Grundlagen dieser Wissenschaft sind, tagtäglich 
sich mehrend, in wenigen Jahren zu einem reichen frucht- 
baren Material angewachsen. ‚Durch die Forschungen einer 
Reihe Gelehrter sind. die wichtigsten Aufschlüsse über die 
Wärmeentwicklung zahlreicher chemischer Vorgänge gewonnen 
worden. Nur auf dem (Gebiete der Verbrennungswärme or- 
ganischer Verbindungen ist, seit längerer Zeit, Weniges ge- 
arbeitet ; worden. .Verbrennungswärmen bildeten die ersten 
(Grundlagen in der. Thermochemie; mit ihrer Hülfe konnte 
Berthelot die Bildung der. wichtigsten Klassen der .orga- 
nischen Verbindungen erklären. Die Thermochemie zwar hat 
andere Methoden gefunden, um chemische Processe ‚calorisch 
zu. bestimmen, nicht so, dagegen die Physiologie, die .zur 
Bestimmung des Kraftwerthes.. der , Nahrungsmittel gerade 
dieser, Verbrennungswärmen bedarf. Ihr konnten die älteren 
genannten Untersuchungen, die physiologisch wichtige Sub- 
stanzen fast gar nicht ‚berücksichtigt hatten, wenig nützen, 
Für sie musste daher ‘eine Mitte der sechziger Jahre er- 
schienene ‚Abhandlung. von Frankland?’), enthaltend ‚die 
Verbrennungswärmen der hauptsächlichen menschlichen Nah- 
rungsmittel, von höchstem ‚Interesse sein: Frankland’s 
Hoffnung, „dass seine Resultate sich genügendes. Vertrauen 
erwerben möchten, um ‚für Discussionen und ähnliche Unter- 
mehnngen weiter verwendet zu. werden“, ging in physiolo- 


ı) Mittheilung aus dem landwirthschaftlich-physiologischen Institut 
der Universität Leipzig. 
?) „On the origin of muscular power,“ Phil. Mag. [4] 32, 182 (1866). 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 22. 3 


er re ERTOEIIERRE EEE EEE . ” ER PRRINGRENGENS: a ELLETEERERTEN Ben - 


2 v. Rechenberg: Ueber die Verbrennungswärme 


gischer Beziehung voll und ganz in Erfüllung. Seine Zahlen 
sind iin: alle Lehrbücher aufgenommen, sie dienen immer von 
Neuem wieder als Grundlage: physiologischer Untersuchungen 
und Berechnungen, und Voit’s Einwurf, dass sie wenig zu- 
verlässig wären, da Frankland nicht genau seine Verbren- 
nungsproducte kenne, vermochte kaum das Vertrauen, das 
man sonst allseitig in..sie -setzte, zu erschüttern. Erwägt 
man die ungemein hohe Bedeutung der Frankland’schen 
Arbeit, so muss es auffallen, dass diese Abhandlung bis in 
die neueste Zeit ganz äsolirt bleiben konnte, ohne experi- 
mentelle Wiederholung, geschweige einer weiteren Ausnützung 
der Methode. 

Professor Stohmann gebührt das Verdienst, Frank- 
land’s Arbeit einer sorgfältigen Prüfung unterzogen und 
Jahre hindurch die Untersuchung trotz aller negativen Re- 
sultate fortgeführt zu haben. Das Resultat war die Erkennt- 
niss, dass der von Frankland angewandten Methode drei 
wesentliche Mängel anhaften, nämlich: 

1) das Fehlen jeglicher Controle für die vollständige 
Verbrennung der angewandten Substanz; 

2) eine zu hohe Wärmeproduction dadurch,’ dass bei 
jeder Verbrennung ein Theil des kupfernen Apparates mit 
verbrannt wird; 

3) die Unmöglichkeit, das bei der Zersetzung des chlor- 
sauren Kalis gebildete Chlorkalium vollständig in Lösung zu 
bringen, wodurch wieder ein zu hoher Wärmegrad beobachtet 
werden muss, da die Wärmebindung des sich lösenden Chlor- 
kaliums nicht zur vollen Wirkung gelangt. 

Diese Fehler wurden auf erfolgreiche Weise beseitigt, 
und es wurde eine calorimetrische Methode gewonnen, welche 
an Zuverlässigkeit den bisher gebräuchlichen Bestimmungs- 
methoden von Verbrennungswärmen zum mindesten gleich- 
kommt. Sie ist unlängst von Prof. Stohmann') ver- 
öffentlicht worden. Die mit ihrer Hülfe gewonnenen Ver- 
brennungswärmen einer grösseren Anzahl von organischen 
Verbindungen sollen den Inhalt vorliegender Abhandlung 


)) Dies. Journ. f2] 19, 115 (1879). 
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bilden. Bevor ich auf diesen Haüpttheil näher eingehe, er- 
übrigt' es im ‘Folgenden noch, zur Erklärung ‘der Tabellen 
und zur Beurtheilung: der gewonnenen Daten: einen einzelnen 
Verbrennungsyersuch bis in's: kleinste Detail: wiederzugeben 
und ferner diejenigen Aenderungen in der Methöde darzu- 
legen, welche 'sich’im Verlauf der Versuche nochwergeben 
haben ‘und 'nicht unwesentlich zur Erhöhung: der @enauigkeit 
der Daten mit beitragen. Sie betreffen die Berücksichtigung 
des: Einflusses der strahlenden Wärme: 


Einfluss der strahlenden Wärme. 


Das Princip der: Methode; hinsiehtlich deren Einzeln- 
heiten ich auf die citirte Abhandlung verweise, ist in kurzer 
Wiederholung: Die Substanzen, deren Verbrennungswärme 
bestimmt werden soll, werden mit ‚einer unveränderlichen 
Menge von Oxydationsmischung  (chlorsaures Kali unter 
Zusatz‘ von etwas Braunstein) verbrannt, die entwickelten 
Wärmemengen 'auf Wasser übertragen und so gemessen. - Die 
Verbrennungswärme der‘ Substanz wird dann nach Abzug 
des 'ein für alle Mal 'bestimmten Wärmewerthes der Oxy- 
dationsmischung gefunden. ‘Eine jede Wärmebestimmung ist 
mit einer quantitativen Bestimmung ‘des: gebildeten ‘Chlor- 
kaliums verbunden, wonach nur diejenigen Versuche als gültig 
betrachtet werden, bei welchen mindestens‘ eine’ Zersetzung 
von 99°/, des KC1O, stattgefunden hat. Diese’ Methode ist 
so, wie sie von Prof. Stohmann beschrieben; für alle fol- 
genden Bestimmungen verwendet werden. Nur hinsichtlich der 
Art der Wärmebestimmung ist eine Aenderung vorgenommen. 

Die: Löslichkeit des Chlorkaliums im Verbrennungsrück- 
stande lässt: sich für’’die Wärmebestimmung auf zweierlei 
Weise iin’ Rechnung‘ ziehen: Entweder: man dehnt einen 
Versuch nur gerade #0 lange aus, als Zeit erforderlich ist, 
die entwickelte Wärme gleichmässig zu vertheilen, und be- 
stimmt “dann die Menge des‘ ungelöst ‘gebliebenen 'Ohlor- 
kaliums, ‘oder: man wartet‘ mit dem’ Ablesen der Endtempe- 
ratur, bis alles’ Chlorkalium gelöst ist. Beides hat seine Be- 
denken: ' Im ‘ersten Falle bleibt eirea ein'Viertel des Chlor- 
kaliums ungelöst, und‘ das gelöste Chlorkalium' kann trotz 

1* 
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fortwährenden Auf- und Abbewegens des Rührwerkes: nicht 
durchaus gleichmässig im Calorimeterwasser vertheilt werden. 
Die Chlorbestimmung' in einer in diesem Augenblick +heräus- 
pipettirten- Menge Wassers würde das während: des Versuchs 
gelöste Chlorkalium umso ungenauer angeben, ‘je weniger 
davon: gelöst: war. - Schlägt man: den: zweiten ‘Weg, ein,oso 
entsteht durch ‚die längere Dauer ‘des Versuchs: die :Schwie- 
rigkeit‘ der ‚Berichtigung für den wärmenden und. kältenden 
Einfluss der umgebenden Inft. Dennoch enipfahl sichi'/dieser 
Weg, jedoch mit der Einschränkung von 5 Minuten als 
Maximaldauer. Die mehr oder weniger geringe Menge etwa 
ungelöst gebliebenen 'Ohlorkaliums wurde. sofort nach‘ jedem 
Versuche bestimmt :und.als Oorreetion in Rechnung 'gebracht. 

Esgalt nun, den Einfluss der strahlenden‘ W ärme zu berück- 
sichtägen. Wie :in.Prof. Stohmiann’s Abhandlung angegeben 
ist, wurde hierzu ‚die Rümford’sche Compensationsmethode 
benutzt. ‘In der Meinung, dass in: gleichen ‚Zeiträumen die 
Erwärmung und Abkühlung des Apparäates, durch Strahlung 
sich bis:'zu: einer nicht beachtenswerthen. kleinen Differenz 
gegenseitig compensirten, wenn .die  Temperätur der umge- 
benden Luft möglichst ‘genau: zwischen Anfangs- und End- 
temperatur des Calorimeterwassers lag, war: das Hauptaugen- 
merk bei allen, Versuchen darauf ‚gerichtet; die ‚Zeitdauer 
vor und nach der Verbrennung vollkommen gleich zu machen. 
Spätere ‚Untersuchungen zeigten die Irrigkeit,dieser Annahme. 
Die Nähe:des ‚Beobachters und besonders das Bewegen des 
Rührwerkes: mit der Hand üben trotzdem, dass der Apparat 
durch Umhüllung mit schlechten Wärmeleitern möglichst 'ge- 
schützt ist, einen’ zu: bedeutenden ' wärmenden: Einfluss aus, 
als ‚dass er vernachlässigt werden: konnte,  Es..ist ‚dieser 
Einfluss variabel je nach Versuchsdauer und: ‚Temperatur- 
steigerung.' Wären. diese beiden Factoren bei. allen Ver- 
suchen: in ‚genau gleicher Grösse aufgetreten, so käme er 
für die ‚Berechnung : der. Verbrennungswärme der Substanz 
gar nicht ‘in Frage, denn er wäre vollständig in ‚der allge- 
meinen Correetionszahl mit enthalten. Da dies jedoch kaum 
annähernd der Fall. ist, so machte. ‘sich ‚auf ‚Grund: be- 
sonderer Versuche, 'durch welche die ’Temperaturänderung 


name 
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| we napar, 


organischer Verbindungen. 3. 


des Calorimeterwassers ‚unter dem Einfluss der strahlenden 
Wärme für alle: vorkommenden Verhältnisse ermittelt wurde, 
eine Umrechnung der, ‚gesammten bisherigen Resultate, be- 
sonders. der Correetionszahl, nothwendig,. 

In untenstehender Tabelle sind diese Versuche wieder- 
gegeben. Sie. wurden genau äAnalog den. Verbrennungsver- 
suchen eingerichtet. Bei den Bestimmungen, wo die Tem- 
peratur des ÜCalorimeterwassers unter derjenigen der um- 
gebenden Luft liegt, wurde 4 Minuten ununterbrochen ‚das 
Rührwerk in Bewegung gesetzt, während der: 5. dasselbe 
herausgenommen,:die Taucherglocke abgehoben, wieder: auf- 
gesetzt und hmeingesenkt. Bei den übrigen wurde 5 Minuten 
lang das Rührwerk in Bewegung gesetzt und zuletzt dreimal 
dasselbe schnell über die Wasserfläche gehoben und wieder 
gesenkt. Die Versuche gelten auch für die Bestimmungen 
von, Lösungswärmen, denn das Herausnehmen und Wieder- 
hineinsenken des Rührwerkes; das bei diesen Bestimmungen 
fortfällt, verändert 'erfahrungsgemäss ‘die Temperatur ‘des 
Calorimeterwassers nicht. 
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15,319—15 „400° | | 
15,400 — 15,500 
15,500— 15,595 


17,500 17,555 
17,555 17,610 
17,610— 17,660 
17,660 17,715 
17,715— 17755 
17,755 — 17,790 iR 
17,795— 17,825 — 1,10 :3740,030 | 
17,825 17,815 | 11,88 “+ 0,050 Ei 


— 121 0,046 
\ 


18.215185 | 0,54 "1’F 0,080 
18,245—18275 | 0,56 + 0,080 
18,275——18,800 | 0,63 40,085 
18,300—18,3%5  —0,65' t + 0,025 


| — 0,60 +0,028 
| 
18,945— 18,960 o #005 | 0. }+0015 
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gende Reihe: 


Durch Interpolation 


1 ger 
Auf.- u. Endtemper.| Differenz. | cnderg. a,| Die Werthe.der 
M '" Galorimeter- | Anfangs- "Wassers | Columnen im 
N der Luft. ‚temper. U. |; nerhalb Mittel 
WASSETE.  Lufttemp. |. , Min e 
18,95° |. 19260--19,275° |. + 0,69°.| + .0,015° \ 40,690) 40,015° 
18,95 _..) 19275-.19,290 | +0,68 | # 0,015, I ii 
17,05 . | 18,300—18,815. | +1,83 | + 0,015 | 
17,15 18,315—18,885 |, +1,15 ' +0,020 ||, 115140015 
17,25 1 + 
18 | 18850185860 7 | +08 10) 
17,3 1 7 18840-185855 11,54 | + 0,015 
17,8 11T oe 
17,8 18,875— 18,880 +1,57 ...:+ 0,008... ee 4 
17,25 18,880—18,895 | +1,68 | + 0,015 En 
17,2 19,100 19,090 | +18 | —001 
17,0 19,090— 19,085 +21 | 008 | 
17,1 19,085 — 19,085 RiZ N Ian: —0,004 
17,15 19,085 — 19,085 + 10 wo Ä 
17,15 19,085— 19,090. | +19 | + 0,008. 11; 


ergiebt sich aus diesen Daten fol- 


———— _ 
Differ, zwischen Temper.-Aendrg. . Differ. zwischen. Temper.-Äendrg. 
der T'emper. des innerhalb der Tremper. des une 
Calorim.-Wass. .. Calorim.-W ass. . 
u. d. Luft. 5 Minuten. u. d. Luft. | 5 Minuten. 
| 
— 3,0° + 0,085° Le + 0,055 
— 2,9 + 0,088 — 15 | + 0,052 
— 2,8 + 0,080 —1L4 + 0,050 
ig +0.078 18 + 0,048 
— 2,6 + 0,076 = 0. + 0,046 
ih +0,074 >81 + 0,048 
5 +0,072 50 + 0,040 
— 28 +0,070 — 99 + 0,037 
— 2,2 + 0,067 — 08 "ri + 0,084 
3 +.0,065 — 01 + 0,081 
— 2,0 +.0,068 -- 6 5 + 0,088. 
a +. 0,061 — 0,5 | + 0,025. ; 
— 1,8 +.0.059 — Od ©. + 0,022 
+ 0,057 ....+0,019 
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———— 


_— _ 
Differ. zwischen  T N‘ . | Differ. zwischen T „Aendrg. 
der Temper. des "Immerliaib © | der Temper. des |" hnerhaib © 
Calorim.-W ass. Calorim.-Wass. 


wu.d.Luft. 5 Minuten. .d. Luft. 5 Minuten. 
1 \ 


| 

! 
— 0,29 + 0,016° 1 09,007° 
— 0,1 + 0,015 9 

0 + 0,015 |. = 0,014 

+15 + 0,014  — 0,018 

1 
+ 1,6 | — 0,021 
+17 | + 0,007 — 0,025 
+18 + 0,004 — 0,028 
+1,9 | 0 — 0,082 
+ 2,0 10004 — 0,085 

l er 


+ 0,011 


1 
\ 


Diese Interpolationstabelle ist für alle folgenden Ver- 
suche benutzt worden. Wie man bei Vergleichung der ein- 
zelnen Zahlen dieser Tabelle mit den betreffenden aus der 
"Versuchstabelle ‚sieht, decken ‘sich die correspondirenden 
Werthe nieht vollständig. Es beträgt jedoch die grösste 
"Differenz nur 0,01°, 


Prüfung des Thermometers. 


Das, bei allen Versuchen benutzte Thermometer: ist ein 
Quecksilberthermometer mit Celsius’scher Skala. Es reicht 
von 13—23°. Die Länge des Abstandes zwischen 2 Grad- 
theilstrichen beträgt 27 Mm. Die Theilung ist bis auf 0,02 
ausgeführt, ‚bis auf 0,005° kann, bei einiger Uebung. mit 
blossem Auge, abgelesen werden. 

Dieses Oalorimeter-Thermometer, sowie das Normal- 
thermometer, mit welchem ersteres verglichen worden ist, 
sind beide ‚1872 verfertigt worden. 


Normalthermometer. Die Bestimmung des Siede- 
punktes geschah’ mit dem bekannten‘ Apparate. “Zwei Be- 
obachtungen wurden ’gemacht. : Nach der‘ ersten blieb ‘das 
Quecksilber bei: 100,2% constant: ‘Der Barometerstand- war 
741 Mm. Nach der Regnault’schen Tabelle der Spann- 
kraft der Wasserdämpfe war also die Temperatur des Wasser- 
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dampfes gleich 99,3°. Hiernach entspricht der Theilstrich 
100. des Normalthermometers 99,10”, 

Nach der zweiten "Beobachtung blieb das Quecksilber 
bei 100,3° constant. Der Barometerstand war 745 Mm. 
Der -Theilstrich 100. ‘des Normalthermometers entspricht 
also 99,15, 

Das Mittel aus beiden Beobachtungen ist 99,13, 

Zur Bestimmung des Nullpunktes wurde das T'hermo- 
meter derartig in ein mit Eisstückchen gefülltes eylindrisches 
Grefäss ‚gesenkt, dass es von dem vom -Eise heruntersickern- 
den Wasser benetzt wurde, ohne in das unten sich ansam- 
melnde Schmelzwasser einzutauchen. Der Nullpunkt lag bei 
dem Theilstrich 0 des Tihermometers. 

Die Oalibrirung des Normalthermometers geschah‘ durch 
losgetrennte  Quecksilberfäden. von den Längen 80,1°,65,15°, 
60,35° und 20,75°. ‚Die Abstände zwischen den Theilstrichen 
010° als. ‚Einheit genommen, ‚drückt folgende. Tabelle .die- 
zwischen je 2 Theilstriehen von 0-25 enthaltenen. 'Violn- 
mina aus. 


Stand des | Yolumzunahme 
'in.d. gewählten 


| Die Summe. sämtlicher Volumeinheiten, entsprechend 
dem :Räume innerhalb ‘der Theilstriche 0—100, war BABAR: 
Es. ist, also der Werth einer  Volumeinheit: gleich. ‚ 


6 99,13 


we 0 
99,68 0,9945. 
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Die mit Hülfe dieses Werthes corrigirten Anzeigen des 
Normalthermometers in der für das Calorimeter-Thermometer 
gebotenen ‚Ausdehnung giebt folgende Tabelle an. 


— | Wertheder I . . Werthe der 
Stand des Stand des ' 
Qnecksilbers | = Quecksilbers Treung in der 
nen En Bach eg 
N | UN Owen Irfr PRRTNE HC! 


t 
13 12,929 19,940 
14 | 13,924 | 20,984 
15 14,918 we 1" 21,929 
16 | 15,922 \ 222,928 
17 16,926 | 23,918 
18 17,931 24,912 
19 18,935 


Calorimeter-Thermometer.: Um: den‘ Werth einer 
Gradangabe am Calorimeter-Thermometer festzustellen, wurde 
dasselbe mit dem Normalthermometer in das mit Wasser 
gefüllte Calorimeter gesenkt, das Rührwerk in Bewegung 
gesetzt und von 5 zu 5 Minuten der Stand des Quecksilbers 
an beiden Thermometern abgelesen. Dasselbe Verfahren 
wurde für verschiedene Temperaturen wiederholt. 


Die Mittel aus je 6—8 Ablesungen sind: 


Normaltherm. Calorimetertherm. 
1): ’28,798° corrig: 23,198° 
2) 19,186 ı  ,; 18,510 
3) 16079 5, 15,489 


Durch -Vergleichung der Ablesungen.1. mit. denen von 2 
erhält man als Werth eines Grades des Calorimeter-Thermo- 
meters 0,995° und ‚durch Vergleichung der Ablesungen 2 mit 
denen, von 3 für einen Grad ebenfalls 0,995°, Mit Vernach- 
. lässigung dieser . geringen Abweichung ;habe ich für alle Ver- 
suche dieses Thermometer ohne weitere Correction benutzt. 
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Bestimmung der Lösungswärme des Chlorkaliums. 


Die Wärmebindung beim Lösen des Chlorkaliums in 
Wasser ist vielfach bestimmt worden. Es weichen jedoch 
die Resultate der einzelnen Forscher so weit von emander 
ab, dass es mir nothwendig schien, diese für die vorliegende 
Arbeit höchst wichtige Zahl von Neuem zu bestimmen. Das 
Chlorkalium, gewonnen aus der Zersetzung von chlorsaurem 
Kali unter Zusatz von Braunstein, war völlig rein. Die 
Temperatur desselben war gleich der des Arbeitsraumes. 
Da die Differenz zwischen dieser und der Anfangstemperatur 
des Calorimeterwassers nur 0,5° bis 0,70 bei den verschie- 
denen Versuchen betrug, konnte der hierdurch entstehende 
Fehler vernachlässigt werden. Ein jeder Versuch dauerte 
genau 3 Minuten, innerhalb welcher Zeit die Lösung beendet 
und die Temperatur des Calorimeterwassers eine gleich- 
mässige geworden war. Die Berechnung der Resultate ge- 
schah nach den Gleichungen: 


s=[(G+ Nu +W)Tr — ta] 


62 


S= T + 74,6, 


u ; 


ame 2 Sina see eng ern Beamten gmwerg Banane" ziehe Sa 
Ki a RE NEE u > 


und 


worin bedeutet: 
?, die Anfangstemperatur, 
t, die Endtemperatur, 

G das Gewicht des Wassers = 2000 Grm., 

g das Gewicht des Chlorkaliums = 41,444. Grm., 

w die spec. Wärme der Lösung @: 9, nach J. Thomsen') = 0,97, 

W den Wärmewerth des Apparates = 128, 

s den Wärmeeffect für g, 

S den Wärmeeffeet für 1 Mol, Chlorkalium. Die Temperatur des 
Arbeitsraumes: 7 lag zwischen 17% bis 20%.’ 


In meiner unlängst erschienenen Mittheilung?) ist der 
Einfluss der strahlenden Wärme irrthümlich vernachlässigt 
worden, Ist er auch bei der kurzen Versuchsdauer und der 
geringen Temperaturdifferenz nur unbedeutend, so musste er 


ı) Pogg. Ann. 142, 337. 
2) Dies. Journ. [2] 19, 143 (1879). 
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doch berücksichtigt werden. Es geschah diese Correction c 
nach der Interpolationstabelle. 


2 EA ce | x | Ss S 


{ im Mittel, 


| 


Be | | 


16,6°. 17,075°| 15,900°|—1,175°'—0,018°| —2515° —4527° 
‚18,1 , 18,685 | 17,535 |—1,150 |—0,016 | -—2458  —4424 
3'19,8 | 20,300 | 19,125 —1,175 0,018 | —2515 | —4527 
19,6 | 20,125 | 18,975 |—1,150 —0,016 | 2458 —4424 
19,4 | 19,915 | 18,745 —1,170 —0,015 | —2498 | —4496 | 
19,2 | 19,840 | 18,665 |—1,175 —0,015 | —2509  —4516 
19,8 | 19,905 | 18,745 1,160 |--0,016 | —2479 | 4462 


Wie die Tabelle zeigt, so ist in Folge von Beobachtungs- 
fehlern die grösste Differenz vom Mittelwerth 60 cal., d. i. 
1,3%/,. Die Zahl — 4482 cal. stimmt ausgezeichnet mit 
den von J. Thomsen und von A. Winkelmann erhaltenen 
Werthen überein, weniger dagegen mit denen anderer For- 
scher. ‘Wegen der: Verschiedenheit der Lösungswärme und 
der Versuchstemperatur sind die Daten der einzelnen For- 
scher nicht direct vergleichbar. Aus Winkelmann’s!) aus- 
gedehnten Untersuchungen lässt sich jedoch die Lösungs- 
wärme für jeden gegebenen Procentgehalt der Lösung leicht 
entnehmen. Um noch diesen Wärmewerth auf eine gegebene 
Versuchstemperatur zu führen, gestattete ich mir die Voraus- 
setzung; dass bei gleichem Gewichtsverhältnisse der Lösung 
mit steigender Temperatur der Wärmewerth proportional 
abnimmt. Streng genommen trifft. diese. Voraussetzung zwar 
nicht genau zu. Jedoch ist die Correction,- welche so für 
die nur wenig verschiedenen Versuchstemperaturen angebracht 
wurde, selbst nur eine verschwindend kleine. Die: folgende 
Tafel enthält in Columne A die von den einzelnen Beob- 
achtern gefundenen Lösungswärmen und in B den auf genau 
dieselbe Versuchstemperatur und dasselbe Gewichtsverhält- 
niss der Lösung bezogenen Werth, wie er sich aus Win- 
kelmann’s Untersuchungen ergiebt. 


) Pogg. Ann. 149, 21. 
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| ee se | 
sungs- | Wärme- ' Dasselbe | Differ. 


| ‚_ _Ver- |tönung für nach Win-; A—B. 
So pemper ln 1 ol. kelmann.. 


— 


| | r ei re 
J. nen 180 12,07%.) —4440° | — 455° | — 15° 

do... ® 1.18 .12307..1 —418 | —4M55 | — 42 
v. Rechenberg 17-20 | 2,07 —4482. | —4448 | + 34 
Berthelot°) 17 11-2 .| —4190 | —4488 | —298 
Fayreu. Valson‘) ' 15 !745 | —462 | —4551. | +131 


Rüdorff >) 1.18: . 198,6 — 3291. | — 3905 | —614 


| 


Für die folgenden Versuche wurde 'der von mir gefun- 
dene Werth — 4482 Cal. als. Lösungswärme für 1 Mol. oder 
— 60: Cal. für ein Gramm Chlorkalium benutzt. 


Ein Verbrennungsversuch in seinen Einzelheiten. 


Verbrannt wurden 1,250 Grm. Rohrzueker mit 15 Grm. 


Oxydationsmischung unter Zusatz von’ 2/5 Grm. Bimsstein 
(Versuch' No. 8,8. 8. 15). 


Temperaturen) Dauer 
Stadien dieses Verbrennungsversuches, | des Calorim.- | der,einzelnen 
Wassers. , Stadien. 


— nen ne ne no BEN WET Bald aaa 
a) Beginn des Versuches ...... +... 16,810% 
b) Beginn der Verbrennung ; : 

e) Ende der Verbrennung .,. . » . | 

rar Pe 

€) Maximalhöhe PR Quecksilbers ; 

f) Ende des: Versuchs 


Temperatur ‘der umgebenden Luft . . '. . 3aul98 18;10% 
Einfluss ‚der. strahlenden Wärme funexhalb 8. bie b. bei 
Temperaturdifferenz — 1,4%:.. 2... 1 nad 0 40,080° 


?) Dies. Journ. [2] 11, 140. 

?2) Das. [2] 17, 166. 

%) Compt. rend. 77, 26. 

*) Das, 77, 802. 

5) Ber. Berl. chem. Ges. 1869, 68. 
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Einfluss der‘ strahlenden Wärme inmerhalb c. bis f. bei 


Temperaturdifferenz, + 1,4°: .... » a7)? 5 
Differenz zwischen End- und Aubmskeungenker eife ..,,2,100° 
Correetion für Wärmestrahlung . . . .. — 0,064 


Wahre Temperatursteigerung durch die Verbrkndng . . + 2,686 
Wärmewerth‘ des mit 2000 Cem. Wasser gefüllten Ap- 


{ 


Da Ta. Ti RBRHeil C IB 2 28 
Dureh (die Verbrennung erhaltene Wärmemenge 2128. 2,686 = 5716° 
Chlorkalium ungelöst: 0,1!.Grm..1. 4... ve 
Wärmemenge, resultirend ‚aus: der AB mit .yoll- 

ständiger Lösung des Chlorkaliums: 5716 —6... . . .= 5710° 
Wärmewerth der Oxydationsmischung . . Ey 
Verbrennungswärme von 1,25 Grm. Rohhzuekbr: 5mo — 490 = 5220° 
Verbrennungswärme von 1 Grm. Rohrzucker. ,„ . .'. .  4176° 


Die verschiedenen "Temperaturablesungen für die ein- 
zelnen Stadien eines Versuchs in obiger Tabelle geschahen, 
um 'eine möglichst genaue Berechnung der Correetion für 
die Wärmestrahlung daraus bilden zu können. 


Für das Stadium a. bis b. ist nach der Interpolations- 
tabell& die Correction 0,050° angebracht worden. Wie man 
sieht, stimmt diese Grösse auch genau mit den Temperatur- 
ablesüungen bei diesem Versuche überein: Von 16,810° erhob 
sich die Temperatur des Calorimeterwassers bis zu 16,860". 


Der Einfluss der strahlenden Wärme von b. bis c. ist 
gleich 0 zu. rechnen. Von c. bis d. ‚ist ein rapides Steigen 
der Temperatur in Folge der bei der Verbrennung ent- 
wickelten Wärme zu erkennen, das in e. langsam seinen 
Höhepunkt erreicht, gehemmt durch den calorisch negativen 
Einfluss des sich lösenden ‘Chlorkaliums, und: von 'e. bis f. 
dann in ein langsames, zuletzt fast unmerkliches Sinken über- 
geht.: Ohne einen Fehler zu begehen, kann man die ein- 
zelnen Stadien: ce. ;bis d., d. bis-e. und e, bis f. in das eine 
c. bis f. zusammenziehen und als Correction. die Grösse der 
Wärmestrahlung des Calorimeterwassers von 19,560° zur 
Lufttemperatur 18,15° innerhalb dieser 5 Minuten ansehen. 
Fasst man nun.den Einfluss der, strahlenden Wärme wäh- 
rend des gesammten Versuches zusammen, so ergiebt sich, 
dass während der ersten 5 Minuten bis zum Beginn der 
Verbrennung die Temperatur des Calorimeterwassers durch 


PER ERROR MENT TRAGE UNTEN N nn 
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ihn um 0,050° und während der zweiten 5 Minuten um 0,014° 
gestiegen ist, insgesammt also um 0,064°. Um’ diese Grösse 
also muss die abgelesene Temperätursteigerung vermindert 
werden, um die wahre, nur durch die Verbrennung entstan- 
dene zu erhalten. Hieraus: ist ersichtlich, dass die. Einrich- 
tung der ersten 5 Minuten den Einfluss der strahlenden 
Wärme nicht compensirt, wie irrthümlich angenommen war, 
sondern gerade entgegengesetzt wirkt. Deshalb ist bei allen 
späteren Versuchen dieses erste Stadium a. bis b. so weit 
als irgend möglich abgekürzt worden. 


In nachfolgenden Versuchstabellen bedeutet: 


T die’Temperatur der umgeberiden Luft (im Mittel17—18°), 

{a die Temperatur des Calorimeterwassers bei, Beginn 
des. Versuchs, 

{,. die Temperatur des Calorimeterwassers nach Beendi- 
gung des Versuchs, 
die Dauer der Versuchsstadien a. bis b, und .e..bis f., 
in Minuten ausgedrückt, 
die Correction für die strahlende Wärme für die bei- 
den unter m angegebenen Versuchsstadien, erhalten 
nach den betreffenden Temperaturdifferenzen und nach 
der Zeitdauer aus der S. 8 angegebenen Interpolations- 
tabelle, 
die Menge des während des Versuchs gelösten Chlor- 
kaliums, 
die Menge des "durch die Verbrennung gebildeten 
Chlorkaliums (excl. des  dampfförmig entwichenen), 
(k,—k, giebt also die Menge des ungelöst geblie- 
benen KO), | 
die Wärmemenge, welche die Verbrennung ohne Cor- 
rection für das ungelöst gebliebene Chlorkalium ergab, 
berechnet nach der Gleichung: 


= [6 +)[(& —ta) - €], 
worin G das Gehe des Calorimeterwassers = 2000 


Grm. und g den Wasserwerth des leeren Apparates 
= 128') bezeichnet, 


Pr — — ni 


!) Dies. Journ. [2] 19, 130 (1879). 
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w; die Wärmemenge w, nach Einführung der Correction 
für das während des Versuchs ungelöst, gebliebene 
Chlorkalium. 

Endlich die. letzte Columne enthält die Verbrennungs- 

‚wärme von 1 Grm. der untersuchten Substanz. 

Hinsichtlich der Grösse der Wärmeeimheit machte es 
sich 'nothwendig, 2 Arten von Calorien zu unterscheiden, in 
deren Bezeichnungsweise ich B erthelot’s!) praktischem Vor- 
gange gefolgt bin, wonach „Calorie“ mit grossem Anfangs- 
buchstaben diejenige’ Wärmemenge ausdrückt, welche zur 
Erwärmung. eines Kilogramms Wasser um 1° nöthig ist, und 
unter „calorie“ mit kleinem Anfangsbuchstaben die Wärme- 
menge verstanden ist, welche die Erwärmung eines Gramms 
Wasser um 1° erfordert. 


Bestimmungen von Verbrennungswärmen. 
Rohrzucker. 

Weisser Candiszucker wurde fein gepulvert und bei 100° 
getrocknet. Eine -Aschenbestimmung zeigte nur Spuren un- 
organischer Verunreinigungen. Eine Untersuchung auf Trau- 
benzucker liess ihn in dieser Beziehung als völlig rein erkennen. 


Tabelle L 
Zur Verbrennung gelangten 1,250 Grm. Rohrzucker. 


a 238 | | Verbrennungs- 
T\;. 8a Inte Imtalım | ©. hy | Kai wu.) /| wärme von 
| | | | | | ‚1 Grm. Rohrz. 


o | 0 er o |Grm.'Grm.| eal. cal. | cal. 
18,7'| 17,300| 20,065) 2,765 | 5 +5|— 0,064| 8,09 8,09| 5737. 5737| 4198 
19,2 | 17,680) 20,445] 2,765 | 6+6|— 0,077) 8,00] 8,11| 5710] 5704| 4172 
18,2 | 16810) 19,560) 2,750. 5+5i— 0064| 8,00) 8,11) 5716 5710| 4176 
15,81 14,890) 17,100| 2,710 | 2+5|— 0,035| 8,11 8,11) 5692 5692) 4162 
15,5 | 14,080, 18,190| 2,710) 2+5|— 0,085) 8,11) 8,11) 5692] 5692| 4162 
16,44 15,045 2 5 a rg Ay 8,11) 8,11} 5692, 5692, 4162 
14,81 18,890 16,100 2,710 2+5|— 0,035 8,07| 8,08] 5692) 5692| 4162 
19,01 17,780, 20,430| 2,700 0+5— 0,015 8,00) 8,00) 5714 5714| 4180 
18,4 | 17,060, 19,760] 2,700 | 0+5|— 0,015] 8,06 8,06] 5714 5714| 4180 
17,6 16,180) 18,870 2,690 045 — 0,015; 8,048,04| 5692| 5692| 4162 
17,4 15,900) 18,590| 2,690 045 0,015, 8,08 8,03 5692 5692| 4162 


) M. Berthelot, Essai de me&canique chimique fondee sur la 
thermochimie, Paris 1879, 1, 321. 
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Selten versagte eine Verbrennung, ‘wenn 'man Sorge 
trug, dass die oberste und unterste Schicht im Verbrennungs- 
ceylinder ohne Bimssteinzusatz blieb, dass ferner die Gesammt- 
mischung so gleiehmässig und imnig als irgend möglich ver- 
rieben und schliesslich der Verbrennungseylinder' möglichst 
locker gefüllt wurde. ©ben und unten’ lagen je 0,125'Grm. 
Zucker mit 1,5’ Grm. Oxydationsmischung und in’ der Mitte 
die restirenden 1’Grm. Zucker mit den 12 Grm. Oxydations- 
mischung unter Zusatz von '2,5 Grm. Bimsstein. Die Berech- 
nung der Verbrennungswärme der Substanz geschah ‘durch 
Einführung der | constanten‘ Correctionszahl 490, wie''sie’ als 
mittlerer Wärmewerth der Oxydationsmischung aus den Rohr- 
zucker-, Naphtalin- und Wemsäure-Verbrennungen erhalten 
wurde (siehe S. 21). 


Tabelle: IL. .1,500 Grm. Rohrzucker. 


| | | | Verbrennungs- 

la tz bs —ta| m | c | ku: 9 | ”. wärme von 
| | 1/Grm. Rohrz. 

- el rin ei 673 8, ie Grm.! Grm. ) cal, cal. cal. 
18,7 | | 17,025. 20,295 3,270 | 5,5 +5,5 0078| ı 7,51] 8,08) 6803 6773 4189 
18, 3| 16 ‚720, 19 ‚980, 3,260 5,5 +5,5 | — 0,073 | | 7,78| 8 ‚10 6782 6757 4178 
15, 6 14,080 17,270) 3,190 | 0+5 | — 0,014 |8, 01 8 ‚oA 6759) 6759 4179 
16,8 15,125 18, 310 8,1851 0+5 |— 0,014 | '8 ‚02, 8,02 6748 6748 | 4172 
16,4 14,810 18,000. 8,190 | 0+5 \ — 0,014 | 8,01 8,01] 6759 6759 | 4179 


18,1 16,380 19,560' 3,180 0+5 = 0,014! '8,0078,00' 6737 6737| 4165 


Die Verbrennung war selten PER EN zu erlangen. 
Von circa 50 Verbrennungen zeigten nur diese 6. normale 
Zersetzung des chlorsauren .Kalis. Bei. den ‚Verbrennungs- 
versuchen mit 1,25 Grm. Rohrzucker: betrug 'die Dauer der 
Verbrennung 0,7 Minuten, bei diesen nur 0,5 bis 0,6. 


Tabelle HI 1,750 Grm.: Rohrzucker. 


- 
ta — ta e k, 


onılape) | Grm.‘ eal. 
er: 8,00 8,00 | 7786 } 
0004 8,04 | 8,04 | 7801 
— 0,004 8,08 | 8,05 | 7786 
0 "8.02: 8,02: 7799 
— 0,004 8,08 8,03 | 7801 


| 


mel 


184 
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Die Verbrennung, gestaltete sich noch ungünstiger wie 
bei den Versuchen mit 1,5 Grm. Rohrzucker. 

Aus diesen 22 Beobachtungen ergiebt sich als Verbren- 
nungswärme für 

1 Grm. Rohrzucker 4173 cal. 
und für 1 Mol. C,,H,O,, 4173.342 = 1427 Cal. Nach 
Frankland’s Bestimmungen beträgt die Verbrennungswärme 
von 1 Grm. Rohrzucker 3348 cal, also von 1 Mol. Rohr- 
zucker 1145 Oal, d. i. verglichen mit meiner Zahl gleich 
einer Differenz von 20°/,. 

Die Berechnung des Wärmewerthes der Oxydations- 
mischung hat Prof. Stohmann in seiner Abhandlung ge- 
zeigt. Führen wir diese Rechnung mit Hülfe oben gewon- 
nener Zahlen aus, so erhalten wir: 

1) bei Vergleichung von Tab. I mit Tab. I: 


1,5 Grm. Rohrz. + 15 Grm. Oxydationsm. = 6757 im Mittel. 
1,25 „ „ +B „ ” =57108 „ „ 


Demnach 15 Grm. Oxydationsm. = 433 cal. 


2) bei Vergleichung von Tab. I mit Tab. III: 
1,75Grm. Rohrz. +15 Grm. Oxydationsm. = 7795 cal.im Mittel. 
1,25 ” n +15 „ „ =503 5, ” 


Demnach 15 Grm. Oxydationsm. = 473 cal. 


3) bei Vergleichung von Tab. II mit: Tab. III: 


1,75 Grm. Rohrz. +15 Grm, Oxydationsm. = 7795 calim Mittel, 
1,5 ” ” + 15 ” ” an 6757 ” ” ” 


— end - _ . — 


Demhach 15'Grm. ‚Oxydationsm. = 529 cal. 


Weinsäure. (Gewöhnliche Weinsäure, Rechtsweinsäure.) 
Tabelle L Verbrannt: 2,500 Grm. Weinsäure. 


T ta ta Nbe—ta 


0 v 


1,965 | 6+6 |— 0,065| 8,08| 8,04 4012)4012| 1409 
20,0| 19,050. 20,990] 1,940 5,5 +5,5 — 0,059] 8,02| 8,02 4003| 4003| 1405 
21,0| 20,040 21 ‚900 1 ‚940 6+6 |— 0,065! 8,02) 8,02| 3992|3992] . 1401 
20,9) 19,930. ‚21,880 1,950, 6+6 |— 0,065] 8,01|8,01 4011/4011| 1408 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 22. 


19,2! 18,265: 20,230 


o 
” 
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Tabelle II. Verbrannt: 3,000 Grm. Weinsäure, 


1 
1 


T | "Ga his, tz 2 m 


uni rer w, 


I 1 
1 


21,7 20,930) 29,8 2,280. 5+5 0,060 8,01 8,01. 4724 4724 . 1411 


20,8 19, 630, 21,920 2,290 5,55, di 0.066 8,02 8, 02 Euch 1183 1414 
| l 1 Pu } 


| 
0 a 1 |'orm. Gem. cal, | cal, 
19,6 | 18,470) BR, 2275 6+6 oone)s 8,03 4688| 4688|, 1400 
‚02 
Tabelle II: Verbrannt: 4000. Grm. Weishädre: 
20,3 | 18,840] 21,800] 2,96 |5,5-+5,5)— 0,078] 8,03] 8,08] 6144] 6144] 1414 
20,2 18,750) 21,700) 2,95 | 646: — 0,079 Bo ap 6109) 8109. 1405 
21,2 19,740) 22,690 2,95 | 5-3 0,066) 8,02) 8,02) 6137) 6137) .,1412 


Die Verbrönntngswärme von 1 Gi. Weinsäüre, ist als 
Mittel dieser 10 Beobachtungen: 
=:1408 cal. 
und von 1 Mol. ©,H,0, (150 Grm.) 
= 211 Cal 
Der Wärmewerth der Oxydationsmischung . berechnet 
sich aus diesen 3 Versuchsreihen auf 470 cal., 497 cal. und 
482 cal. 


Naphtalin. 


Das Naphtalin wurde, über. Schwefelsäure im; Vacuum 
getrocknet. Die Verbrennung verlief so stürmisch, dass trotz 
eines reichlichen Zusatzes von Bimsstein deren Dauer nicht 
über 0,4 Minuten betrug. Die ungelöst entweichenden Chlor- 
kaliumdämpfe waren deshalb so beträchtlich, dass ihre Menge 
für jeden Versuch besonders. bestimmt und. in Rechnung ge- 
stellt werden musste. Die Bestimmung geschah indirect 
dureh Bestimmung des im Calorimeterwässer gelösten KCI 
und - Kap 


Tabelle I Verbrannt: 0, 800 Grm. Naphtalin. 


dar Szrı 2% 


tz wi m ., u 

| 
. 0 Grm.) Grm.| 
18,360] 4,0101 3+3 ‚0851 6,97] 7,67) 
5| 20,290 3,995 13,5 + 3,5) — 0,041| 6,94 7,68 
in 4,015 3,5 +3,5 — 0,041| 6,59 7,79 


. — 


LiE2G »ı 


+ ı ern >» 


„m BRBEN, 
— 


Be, 


ır 
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Bei am ersteh Versiche waren 0.37: :@rn;; bei dem 
zweiten 0,35’Grm. ünd bei dem dritten 0,4 Grm. Chlorkalium 
dtp Mörniig eritwiohen. 


Tabelle II. Verbramnt: „1,000 Grm. ‚Naphtalin. 


on un 


m Yen | ‚ Verbrenn.- 

T fa | tz tz —la m | ce k, | k, 1... % a 

En ee Bi ® | Es Ne. 
v | NT ° FGrm.[Grm.| ea. | cal. | ea. 
18,5 16,010| 20,915) 4,905) 3+3 + 0,034! 7,12 1,60 1036510310. 9820 


17,3 14 ‚8835| 19, 30) 4,915, 343.) 0,034 6,85) 7 ‚6, 10387|10316, 9826 


Die Menge des Chlofkalintiklampfes betrug bei dem 
ersten Versuche 0,45 Grm. und bei dem zweiten 0,42 Grm. 
Hiernach ist die Verbrennungswärme 
von 1 Grm.. Naphtalin = 9831 cal. 
„und von .1 Mol. C,,/H; (128 Grm.).= 1258. Cal. 
Als Wärmewerth der Oxydationsmischung ergiebt sich 
aus diesen ‚beiden Versuchsreihen die Zahl 543 cal. 


Recapitulirt man die einzelnen, bis, jetzt erhaltenen 
Wärmewerthe für die Oxydationsmischung: 

a) aus den Rohrzucker-Verbrennungen: 433, 473, 529; 
‚b), aus. den Weinsäure-Verbrennungen: 470, 497, 482; 

c). aus den Naphtalin-Verbrennungen: 543, 
0 ‚erhält‘ man: als, Mittel’ dieser: 7 Zahlen 

+ 490 eal. 

als:.caloxisehen Effect. der 15 Grm. Oxydationsmischung, der 
Papierblättchen,. der; Zündschnur und: all der kleinen, bei 
jeder. Verbrennung in, gleicher Grösse auftretenden Cor- 
reetionen. | Sie sind von. Prof.; Stohmann. ihrer Art und 
ungefähren Grösse nach eingehend erörtert worden. Die 
frühere, Correctionszahl, ‚wie. in:; genannter Abhandlung von 
Prof. Stohmann angegeben ist, betrug 602 cal. . Dieser 
Unterschied ist darauf zurüekäufähi en, dass die frühere Zahl 
noch die Correction für die strahlende Wärme mit enthielt, 
die jetzt Aus ihr elimmirt und besonders in’ Rechnung ge- 
stellt ist. 


Um zu’ zeigen, dass die mit Hulk dieser Corrections- 
2 * 
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zahl gewonnenen Verbrennungswärmen denselben Werth ha- 
ben, als ob die Substanzen. mit freiem Sauerstoff verbrannt 
wären, sei im Folgenden die Art der: Berechnung der Cor- 
rectionszahl in Form eines chemischen Processes gekleidet. 
Es soll hierzu die Verbrennung von Rohrzucker dienen. Auf 
die praktischen Gewichtsverhältnisse ist keime Rücksicht ge- 
nommen, dagegen ist das Molecularverhältniss von Oxydations- 
mischung zur Substanz so gewählt, dass, wie bei allen Ver- 
suchen, ein Theil des durch Zersetzung des chlorsauren Kalis 
entwickelten Sauerstoffs frei entweicht. 


Process I, 


CsH,;0,, +24KC10, = 12C0, + 11H,0 + 24KCl + 240, . «a Cal. 
Dieser Process einer vollständigen Verbrennung ‚lässt sich in 
2 Abtheilungen zerlegt denken: 
24KCIO, = 24KCl + 360, 
C.,H,0,, + 120, = 1200, + 11H,0 


Process II (doppelte Substänzmenge). 


20H, 0,, + 24KCIO, = 2400, + 22H,0 + 4KCl + 120,. Cal. 


oder zerlegt gedacht: 
24 KCI0O, = 24KCl + 360, 
20. H.„0,, En 240, ='24C00, En 22H,0 


Die constante Correctionszahl ist a und ihre Grösse 
gleich 2«— #. Vergegenwärtigt man sich nun den prakti- 
schen Versuch, so ist klar, dass für alle Verbrennungsver- 
suche die aus den Rohrzucker-, Weinsäure- und  Naphtalin- 
verbrennungen gewonnene Üorrectionszahl so lange ein und 
denselben Werth behält, als man sorgfältig darauf Rücksicht 
nimmt, dass keine einzige der durch sie vertretenen Grössen 
irgendwie verändert wird. Ferner ergiebt sich aus obigen 
Gleichungen, dass die durch Einführung dieser‘ Correetions- 
zahl erhaltene Verbrennungswärme der betreffenden Substanz 
aus einer Verbrennung mit. freiem, molecular gebundenem 
Sauerstoff resultirt. 


Stärke. 


Zur Verwendung gelangte Reisstärke, die mir aus der 
Reisstärkefabrik Salzufelen als Prima-Qualität freundlichst 
überlassen war. Von zahlreichen Verbrennungsversuchen 
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gelangen nür zwei. Nicht geringe Schwierigkeit bereitete 
die unvergleichlich starke Hygroskopieität der getrockneten 
Stärke. Den grössten Theil ihrer Feuchtigkeit verliert sie 
bei 100% den Rest erst bei 110% bis 115%. Diesen letzten 
Feuchtigkeitsrest nimmt sie aber sofort wieder auf, sobald 
die Temperatur im Trockenkasten nur einige Grade unter . 
110° zu 'sinken beginnt, und giebt ihn beim Steigern der 
Temperatur nur sehr langsam wieder ab. Wurde die Tem- 
peratur sorgfältig auf 115° gehalten, so bot das Trocknen 
der Stärke keine Schwierigkeiten. Um so grössere dagegen 
‚das Abwägen der vollständig getrockneten Substanz. Eine 
Gewichtszuhahme um einzelne Milligramme war trotz mög- 
lichst rasch ausgeführter Wägung nicht zu vermeiden. Der 
Aschengehalt der Stärke‘ betrug 0,69 °/,, auf trockne Sub- 
stanz bezogen.!) 

Die Verbrennungswärme von 1 Grm. Stärke war nach 
2 Versuchen (Tab. 1, S. 38) 4466 cal. und 4430 cal. oder 
im Mittel 4448 cal. Der Aschengehalt der trocknen Stärke 
betrug 0,69°/,, demnach ist die Verbrennungswärme von 


1.Grm. reiner Stärke = 4479 cal. 
und von 1 Mol, C,H, ,O, (162 Grm.) 726 Cal. 


Nach Frankland beträgt die Verbrennungswärme von 

1 Grm. Stärke 3965 cal. und von 1 Mol. demnach 642 Cal., 
d.i. um 11,5°/, niedriger als meine Zahl. 

Nach °M. Traube wäre die Verbrennungswärme von 

1 Grm. Stärke 4232 cal. oder von 1 Mol. 686 Cal. Wenn 

man erwägt, auf wie unsicheren Grundlagen sich seine Be- 

r&chnung stützt, so ist die sich ergebende Differenz von 
circa 5°/, eine verhältnissmässig geringe. 


Erythrodextrin. 


Zur Klarlegung der Constitution der Dextrine und be- 
sonders des Gährungsprocesses der Stärke musste es von 
höchstem Interesse sein, die Verbrennungswärme eines der 


‘) Die Versuchstabellen sind auf den Seiten 38 bis 43 vereinigt. 


22 v. Rechenberg: Ueber die Verbrennungswärme 


Dextrine zu bestimmen. Gilt.die Anmahme, der ‚Uebergang 
der Stärke in die Dextrine beruhe allein. auf ‚Spaltung des 
hoch polymeren Stärkekörpers, so müsste dieser. Debergang 
unter Wärmeabsorption geschehen, und die Dextrine müssten 
also eine höhere Verbrennungswärme als die.Stärke besitzen. 
Dureh die -Güte von. Herrn Prof. Märcker, dem ich des- 
halb ganz besonderen Dank schulde, kam ich in Besitz einer 
geeigneten Meuge von Erythrodextrin, wie es won. Dr. A. 
Herzfeld!) in seltener Reinheit im Verlauf seiner Unter- 
suchung über ‚die Einwirkung ‚der Diastase auf Stärke .er- 
halten worden war. Herzfeld giebt an, dass er.das Dextrin 
nur ‘bei 65° getrocknet habe, um dem ‚etwaigen Einwande 
zu "begegnen, es könnte sich eine geringe Menge verzuckert 
haben, Da es mir aber wichtiger sein musste, ein vollkom- 
men trocknes Product zur Verbrennung zu haben, steigerte 
ich unter immer wiederholtem Wägen die Temperatur so 
lange, his.‚das Gewicht constant blieb. ‚Die bei 105° ,ge- 
trocknete ‚Substanz hatte 11,6 °/, Feuchtigkeit, abgegeben. 
Ich konnte 2 Verbrennungen ‚machen, wovon die eine leider 
ganz missglückte (1 Grm. Dextrin berechnete sich auf 4259 
cal. mit emer Zersetzung von 97,6°/, des chlorsauren Kalis) 
und die andere zwar besser gelang, jedoch auch nicht voll- 
ständig genügen konnte. Statt 99°/, waren 98,8%, des 
chlorsauren Kalis zersetzt, die Verbrennungswärme von 1 Grm. 
Erythrodextrin war hiernach 4825 cal. Die wahre Verbren- 
nungswärme ist also ‚höher als 4825 cal. Ueber: die oben 
angeregte Frage konnte so leider. kein Aufschluss gegeben 
werden. Das Eine: nur lässt sich aus diesen. Verbrennungen 
mit Wahrscheinlichkeit folgern, dass der Vebergang dieses 


Dextrins in Maltose oder in Traubenzucker yon einer Wärme- 
entwicklung begleitet ist. E 


Inwlin. 
Ich verdanke. das Inulin. ‚der Güte ..des, Heren: Prof. 


Märcker. ‚Bine Trockenbestimmung bei 110% ergab: 11,4°/, 
Feuchtigkeitsgehbalt. ‚der lufttrocknen Substanz. 


!) Ueber Maltodextrin. Neue Zeitschr. f. Rübenzucker-Industrie 
1879, 150. 
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- Die Verbrennungswärme von.1 Grm, Inulin wurde nach 
2. Versuchen ‚übereinstimmend zu.4398 cal. gefunden (Tab. 2, 
8.38). Gar ist demnach von 1 Mol, © 1.0, (162 Grm.) 
= 712 Cal, 


Cellulose. 


 Sehwedisches Filtrirpapier wurde mit verdünnter Salz- 
säure behandelt und sorgfältig ausgewaschen. Eine Aschen- 
bestimmung von bei 110° getrockneter Substanz gab 0,11 °/, 
Asche, :Da es sich zeigte, dass die so erhaltene Cellulose 
sich durch Kochen mit verdünnter Kalilauge (5: 100) stark 
dunkelbraun färbte, ‚und in dem Filtrat Salzsäure eine ziem- 
lich‘,bedeutende Fällung verursachte, so wurde die Gesammt- 
masse mit verdünnter Kalilange längere Zeit gekocht und 
ausgewaschen, was dreimal wiederholt wurde. Trotzdem 
verhielt sieh das Product nicht anders. ‚Ein. längeres Be- 
handeln mit Kalilauge erschien nun nutzlos. — H. Müller!) 
hatte beobachtet, „dass aus Leinenfaser dargestellte reine 
Cellulose im zerstreuten Licht ‚und bei ca, 20° selbst von 
einer nahezu gesättigten Bromwasserlösung nach mehreren 
Monaten kaum noch merklich verändert wird, während an- 
dererseits die in der rohen Pflanzenfaser enthaltenen Neben- 
bestandtheile ‚mit grosser Leichtigkeit angegriffen und. da- 
durch in Wasser oder verdünntem Ammoniak. leicht löslich 
gemacht werden.“ Hierdurch veranlasst, schüttelte ich die 
Cellulosemasse -mit immer ‚erneutem, ‚Bromwasser (2:500), 
bis keing Absorption des Broms mehr eintrat. Nach 24stün- 
digem, Stehen wurde die Cellulose ausgewaschen und ge- 
trocknet. „Sie enthielt 0,13°/, Asche, Die Masse, sah nun 
‘zwar ‚blendend weiss. aus, wurde jedoch ven Kalilauge kaum 
weniger stark angegriffen. Die Färbung beim Aufkochen 
mit derselben. Kalilösung war nur um einige Nüancen heller. 
Hieraus folgt, ‚dass verdünnte Kalilauge die eigentliche Cel- 
lulosesubstanz ‚nicht unmerklich angreift. — Das so erhaltene 
Product war für die.Verbrennung wenig geeignet. Die feinen 


Dr. Hugo Müller: Die Pllanzenfaser und ihre, Aufbereitung 
für, die. Technik, Braunschweig. 1876, S, 27. 
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Fasern konnten mit der Oxydationsmischung nicht innig ge- 
nug verrieben werden, weshalb trotz vielfacher Versuche eine 
vollständige Verbrennung nicht zü erzielen war. Ich löste 
daher einen Theil der Cellulose in gesättigter Kupferoxyd- 
hydratammoniaklösung und fällte aus der durch Glaswolle 
filtrirten klaren blauen Lösung mit Salzsäure. Der thon- 
erdeartige weisse Niederschlag wurde mit heissem salzsäure- 
haltigen Wasser so lange gewaschen, bis im Filtrat kein 
Kupfer mehr nachweisbar war, und schliesslich mit heissem 
Wasser von der Salzsäure befreit. Eine vollständige Ent- 
fernung des Kupfers war nicht möglich, denn eine Aschen- 
bestimmung gab nun 0,63°/, Asche, bezogen auf trockne 
Substanz. Der vom Filter abgelöste Niederschlag trocknete 
zu einer hellgrauen glasartig harten Masse zusammen und 
liess sich leicht zu staubförmigem Pulver verreiben. Es 
wurde bei 110° bis 120° getrocknet. Um ein Versagen im 
Anbrennen zu vermeiden, wurde ein geringer Theil der Oxy- 
dationsmisehung mit Rohrzucker verrieben und ohne Bims- 
steinzusatz als dünne Schicht im Verbrennungscylinder oben 
aufgefüllt. 

Die Verbrennungswärme von 1 Grm. der verwendeten 
Cellulose war nach 3 Versuchen gleich 4424 cal. (Tab. 3, 
S. 38). Der Aschengehalt dieser Cellulose betrug 0,63 °/,. 
Es ist also die Verbrennungswärme von 

1 Grm. reiner Cellulose — 4452 cal. 

und von 1 Mol. C,H,,O, (162 Grm.) = 721 Cal. 

Da mehrere Versuche missglückten, so musste zu Versuch 
2 und 3 eine geringere Oellulosemenge genommen werden. 
Der fehlende Sauerstoffbedarf wurde durch Zusatz von Rohr- 
zucker gedeckt. Trotzdem hier also die Beobachtungsfehler 
bei der Berechnung der Verbrennungswärme eines Gramms 
Cellulose sich multiplieirten, sind die Resultate nur wenig 
von Versuch 1 verschieden. Bei No. 1 bestand die oberste 
und unterste Schicht je aus 1,5 Grm. Oxydationsmischung 
mit 0,125 Grm. Röhrzucker und die Mitte aus den resti- 
renden 12 Grm. Oxydationsmischung mit 0,96 Grm. Oellu- 
lose. Es war so überall das‘: Sauerstoffverhältniss von 1,404 
Grm. Bedarf zu 5,213 Grm. Vorrath gewahrt, das sich nach 
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den Rohrzuckerverbrennungen als günstigstes herausgestellt 
hat und das auch bei den analytischen Controlbestimmungen 
innegehalten ist. 

In Berthelot’s kürzlich erschienenem Werke!) findet 
sich als Bildungswärme der Cellulose 238,4 Cal. angegeben, 
abgeleitet aus der Wärmeentwicklung bei der Explosion der 
Schiessbaumwolle. Nach dieser Angabe wäre die Verbren- 
nungswärme von 1 Mol. Cellulose 671 Cal. Nach den Un- 
tersuchüngen von Sarran und Vieille?) war die betreffende 
Schiessbaumwolle eine fünffach nitrirte Cellulose, und tie 
Explosion verlief nach der Gleichung: 


C,,H,,0,, (NO,H), = 12C0, + 12C0 + 11H +5N +4H0 
‚(alte Formeln). 

Den durch diese Explosion entstandenen Wärmeeffect 
hatten Sarran und Vieille gemessen. ‘Da ferner die 
thermochemischen Daten über diese Aetherbildung der Cel- 
lulose vorhanden sind, so ist es ersichtlich, auf welche Weise 
Berthelot aus diesem Process die Bildungswärme der Oel- 
lulose berechnet hat. Es participiren jedoch an dieser Be- 
rechnung aus dem ziemlich complicirten Process so viel ein- 
zelne Fehlerquellen, dass das Resultat nur als ganz ungefähre 
Angabe gelten kann. 


Gummisäure. 


Die Darstellung der Gummisäure geschah genau nach 
Barfoed’s?) Angaben. Ausgesucht weisses Gummiarabicum 
wurde in. Wasser gelöst und filtrirt, das Filtrat auf dem 
Wasserbade : eingeengt, mit Salzsäure bis zu stark saurer 
Reaction. versetztund die Gummisäure mit 95proc. Alkohol 
gefällt. Die zähe, etwas klebrige Masse wurde sorgfältig mit 
Alkohol ausgewaschen, dann wieder gelöst, von Neuem ge- 
fällt und gewaschen. Trotz dreimal wiederholter Operation 
enthielt die bei 110° getrocknete Substanz noch immer 0,59], 
Mineralbestandtheile. Es ist mir nicht gelungen, die lösliche 


') Essai de mecanique ehimique 2, 9. 
2) Compt. rend. 89, 165. 
'3) Dies. Journ. [2] 11, 186. 
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Modification der Gummisäure zu ‚erhalten. Als ich; mein 
Product bei 40° trockuete, war. es fast vollständig in .die 
unlösliche Modification übergegangen. Ich erhitzte es des- 
halb zur völligen Umwandlung 2 Wochen lang bei: 100°, Es 
enthielt nur noch Spuren der löslichen Modification. 

Die Verbrennungswärme von 1 Grm. der verwendeten 
Gummisäure betrug nach 2 Versuchen 4421 cal. und 4445 cal. 
(Tab. 4, 8, 38) oder: im „Mittel ‚4438 cal, Berücksichtigt 
man noch den Aschengehalt 0,59 °/, von trockner Substanz, 
sorerhält man als Verbrennungswärme von 

1 Grm. unlöslieher Gummisäure. 4464 eal. 
Barfoed bezeichnet die unlösliche Modificatiog als 
Metagummisäure und giebt ihr die Formel (C,H, ,O,),, wo- 
nach dann die Verbrennungswärme von 


1 Mol. Metagummisäure = 2.723 Gal. 
wäre. e 


Maltose. 


Jeh verdanke dies schwer darzustellende Präparat Hm. 
Prof. Soxhlet und Hm. Prof. Märcker. Krystallwasser- 
haltige Maltose wurde im Vacuum über Schwefelsäure 'ge- 
trocknet. Sie verlor hierbei 0,33 °/, hygroskopische Beuch- 
tigkeit und behielt nun beim. weiteren Trocknen bei 70° con- 
stantes Gewicht. Nachdem zu zwei Verbrennungsversuchen 
abgewogen war, wurde der Rest im troeknen Luftstrom bei 
80° mit allmählicher Steigerung der Temperatur bis zu 98° 
vom Krystallwasser befreit. Die Krystallwasserbestimmung 
gab 5,06%, H,O. Die Formel 'C,,H,,0O,,:H,0 verlangt 
5,00°,. ‘Von der krystallwasserfreien Maltose gelang nur 
eine Verbrennung. 

Die Verbrennungswärme von 1 Grm. krystallwasserhal- 
tiger Maltose ist im Mittel aus den Zahlen 8918 und 8951 
(Tab. 5, 8. 88) gleich 3982 cal. und von 


1 Mol. C,H,,0,,.H,0 (360 Grm.) = 1416 Cal. 


Die Verbrennungswärme von 1 Grm. krystallwasserfreier 
Maltose ist = 4163 cal. (Tab. 6, 8.88) und von 


1 Mol. 0,,H,,0,, (342 Grm.) = 1424.Cal. 
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Krystallwasserhaltiger Milchzucker wurde bei 90° ge- 
trocknet, bis das Gewicht constant blieb. Nach weiterem 
Trocknen bei 125° bis 130° verlor er 5,05 °/, Krystallwasser. 
Die Formel C,,H,,0,, . H,O verlangt 5,00°/, Krystallwasser. 
Bei den letzten 2 Versuchen der folgenden beiden Tabellen 
sind gerade so viel Substanzmengen zu einer Verbrennung 
genommen worden, dass das Sauerstoffverhältniss von Bedarf 
zu Vorrath dasselbe ist, wie bei den Ende dieser Abhandlung 
beschriebenen Verbrennungsversuchen mit quantitativer Be- 
stimmung der gebildeten Kohlensäure. Es geschah dies nur, 
um zu constatiren, dass trotz verändertem Gewichtsverhält- 
niss die Chlorkaliumbestimmung allein hinreicht, um eine 
sichere Anzeige einer vollständigen Verbrennung zu geben. 

Als Verbrennungswärme von 1 Grm. krystallwasserhalt. 
Milchzucker wurden die Zahlen 3926, 3950, 3972, 3931 ge- 
funden und von 1 Grm. krystallwasserfr. Milchzucker 4176, 
4150, 4162, 4144, 4177 (Tab. 7 u. 8, 8. 39). 

Darnach ist die Verbrennungswärme von 


1 Grm. krystallwasserh. Milchzucker = 3945 cal. 
und von 1Mol. C,H,,0,,-H,0 (860 Grm.) = 1420 Cal. 
Ferner die Verbrennungswärme von | 
1 Grm. krystallwfr. Milchzucker = 4162 cal. 
und von 1 Mol C,;H,,0,,; (842 Grm.) = 1428 Cal. 


Dextrose. 


Den zur Verbrennung verwendeten Traubenzucker von 
seltener Reinheit verdanke. ich der Güte des Herrn Prof. 
Stohmann. Es sind harte weisse Krystalle, dargestellt von 
Prof. Soxhlet nach der Schwarz’schen Methode, durch 
'vielfaches Umikrystallisiren in Methylalkohol gereinigt. 

Die bei 100° getrocknete Dextrose gab bei ihrer Ver- 
brennung nach 8 Versuchen 3936 cal., 3938 cal. und 3943 
cal. (Tab. 9, S. 39). 

"Als Mittel aus diesen 8 Verbrennungen ergiebt sich für 

1 Grm. Dextroseanhydrid 3939 cal, 
und für 1Mol. C,H,,O, (180 Grm.) 709 Cal. 
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Nach Frankland beträgt die Verbrennungswärme von 
1 Grm. käuflichem Traubenzucker 3277 cal., also von 1 Mol. 
590 Cal. — Selbst wenn. seine Bestimmungsmethode eine 
exacte gewesen wäre, so kann es trotzdem nicht erlaubt: sein, 
dies als V erbrennungswärme der Dextrose ‚aufzufassen..; Der 
käufliche Traubenzucker enthält nur 60°/, bis höchstens 70°, 
eigentliche Dextrose. 

Ferner ist die Verbrennungswärme (resp. Bildungswärme) 
der. Dextrose noch von Berthelot') aus dem Dubrun- 
faut’schen Gährungsversuch berechnet worden. Berthelot 
erhält für 1 Mol. 713 Cal. resp. 265 Cal, eine Zahl, die 
mit. der. meinigen ausgezeichnet übereinstimmt.; Jedoch. ist 
diese Uebereinstimmung; eine nur zufällige, entstanden durch 
die, irrthümliche Auffassung der. unzureichenden Dubrun- 
faut’schen. Bestimmung . der Gährungswärme, also ‚ durch 
Compensirung zweier Fehler. ‚Ich werde dies gelegentlich 
der , Bestimmung, der Gährungswärme später ausführlicher 
zeigen. Wollte. man den Dubrunfaut’schen Versuch -zur 
Berechnung der Dextroseverbrennungswärme benutzen und, 
um Berthelot zu folgen, den geringen Wärmeeffect bei der 
Invertirung ausser Acht lassen, so würde sich. die Verbren- 
nungswärme von 1 Mol. Dextrose nicht auf 713 Cal, son- 

dern nur auf 660 Cal. berechnen. 


Krystallwasserhaltige Dextrose. 


Zur Darstellung des krystallwasserhaltigen Trauben- 
zuckers benutzte ich, da mir sonst kein reines Präparat zu 
Gebote stand, ‚den. krystallwasserfreien Traubenzucker. Nach 
Schmidt?) geht die krystallwasserfreie Dextrose bei ihrer 
Lösung in Wasser nicht vollständig in. krystallwasserhaltige 
über. Ich muss diese Angabe bestätigen. Das; durch Um- 
krystallisiren der krystallwasserfreien. Dextrose in Wasser 
erhaltene Product verlor, nachdem es im Vacuum über 


1). Ann, ch. phys. [4] 6, 397 (1865); ferner: das. 18, 57 (1869); 
ferner: Jahresber. d. Chem. 1877, 132, u. ebenso: Essai de m&canique 
chimique 1, 306, 

2) Ann. Chem. Pharm. 119, 9. 
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Schwefelsäure getrocknet war, beim weiteren Trocknen im 
Luftstrom bei 60° mit allmählicher Steigerung der Tempe- 
ratur bis zu 110° nur 8,41°/, an PATIENT EeL, statt der 
berechneten 9,09 °/,. 

Nach der Krystallwasserbestimmung enthalten 100 Grm. 
der verwendeten Dextrose noch 7,48 Grm. Dextroseanhydrid. 
Es sind also die 1,12 Grm. der verwendeten Substanz (Tab. 10, 
S. 39) aus 1,086 Grm. Dextrösehydrat und 0,084 Grm. Dex- 
troseanhydrid zusammengesetzt. Die Verbrennungswärme von 
1 Grm. Dextroseanhydrid ist = 3939 cal. und die von 1 Grm, 
Rohrzucker = 4173 cal. 5530 cal. war im Mittel aus beiden 
Versuchen die Gesammtwärmeentwicklung; hiervon sind ab- 
zuziehen 490 cal. für die Oxydationsmischung, 1043 cal. für 
0,25 Grm. Rohrzucker und 331 cal. für 0,084 Grm. Dextrose- 
anhydrid. Es bleibt 3666 cal. als Verbrennungswärme von 
1,036 Grm. Dextrosehydrat oder für 

1 Grm. krystallwasserh. Dextrose 3539 cal. 
und für 1 Mol. C,H,,0,.H,0 (198 Grm.) 701 Cal. 


Lactose. 


Ich verdanke die krystallwasserfr. Lactose Herrn Prof. 
Soxhlet, Ihre chemische Reimheit wurde durch Bestimmung 
des optischen Drehungsvermögens festgestellt, worüber dem- 
nächst eine Arbeit erscheinen wird. Sie wurde bei 100° bis 
105° getrocknet. 

Die Verbrenmnungswärme von 1 Grm. Lactoseanhydrid 
wurde zu’ 3915, 3909, 3872 und 3880 cal. gefunden (Tab. 11, 
S.. 40). Demnach ist die Verbrennungswärme von 

1 Grm.  Laetoseanhydrid = 3894 cal. 
und: von. :1 Mol. 0,H,,0, (180 Grm.).=. ‚701 Cal. 


Mannit. 


Der Schmelzpunkt des verwendeten Mannits lag bei 166°. 
1 Grm. Mannit gab bei seiner Verbrennung 4182, 4174, 4180 
und 4162 cal. (Tab..12,:8. 40). Hiernach ist die Verbren- 
nungswärme von 
1 Grm. Mannit = 4175 cal. 
und von 1 Mol. C,H,,O, (182 Grm.) = 760 Cal. 
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Duleit. 


Ich erhielt das Präparat durch die Freundlichkeit von 
Herrn Prof. Soxhlet.‘ 


Die Verbrennungswärme von 1 Grm. Dulcit war. nach 
2 Versuchen ‚gleich 4141 und 4129 cal. (Tab, 13, S. 40). Sie 
ist also. im Mittel gleich 4135 gal. und. von 


1. Mol. C,H,,0, (182.Grm.).— 758. Cal. 


Mannit und Dulcit entstehen aus den betreffenden Kohle- 
hydraten durch, nascirenden Wasserstoff. - Da die Verbren- 
nungswärmen der Componenten und der Producte bekannt 
sind, lässt sich die Wärmetönung des Processes. berechnen. 
Sind a und 5 ‚die Verbrennungswärmen ‚der Componenten, 
ferner c die Verbrennungswärme des Productes und x .die 
Wärmetönung des Processes, so muss a+tb=c+z sein, 
also e=a+b—c. Die Processe sind: 

1. .&H,40, # H, = &;H0,. 
Dextrose. Mannit. 

Die Verbrennungswärme einds Mol, Wasserstoff ist = + 69 Cal. 
Es ist also = = 709 + .69 — 760 = + 18 Cal. 

IL 0,H.0,+H, = C,H,,0,- 
Lactose. | Duleit. 
2 = 101,4 69 — 758. = + 17 Cal. 


Die Entstehung dieser Alkohole aus ihren „Aldehyden 
ist; also von. einer: nicht unbedeutenden Wärmeentwicklung 
begleitet. Ein hierfür analoges Beispiel besitzen wir in der 
Bildung des Aethylalkohols aus seinrem: Aldehyd: 

‘CH; CHO +8, =:CH; CH; ÖH. 

Die Verbrennungswärme des Atthylalkohols ist als Mittel 
aus den Untersuchungen von Dulong, Andrews und von 
Favre u. Silbermann = 32{ Üal. und die Bildungswärme 
des flüssigen Aldehyds = + 46 Oal.!), also die Verbrehnungs- 
wärme = + 280 Cal. Es ist also die Wärmetönung obigen 
Pröcesses = 280 + 69-2821 & +28-Cal. 


% 


) Berthelot's Zusammenstellung thermöchöinischer Daten. Jah- 
resber. d. Chem. 1877, 132. 


En re EEE ns 
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Myristinsäure. 


Ich erhielt die Myristinsäure von Hrn. Dr. Bertram. 
Ihre Reinheit würde durch die Schmelzpunktbestimmung fest- 
gestälft. Ihr Schmelzptinkt lag nach 2 Bestininitigen bei 
58.20 und 58,50. 

2 Versuche gaben 9548 und 9532 cal. (Tab. 14, 8. 40). 
Bei No. 1 wären ausser den gewöhnlichen 15 Grm. Okyda- 
tionsmisthung nöch 1,5 Grm. zugesetzt, um damit die letzten 
Spuren adhärirender Myristinsäure aus der Reibschäle Ent- 
ferneti zu könten. Es waren also in diesem Falle 16,5 Grm. 
Oxydationsitischung den Substanzen zugemischt. Diese 1,5 
Grm. wurden mit 49 cal. in Rechnung gesetzt. Da die con- 
stante Correctionszahl 490 nicht allein den Wärmewerth der 
Oxydationsmischung repräsentirt, so ist dies Verfahren nicht 
ganz correct. Jedöch kann die hierdurch entstehende Diffe- 
rehz nür eifizelne cal. beträgen. 

“Als Mittel beider Zahlen ist die Verbrennüngswärme von 


1 Grm. Sega = 9540 cal. 
und von ‚1 Mol. C,,H,,O, (228 Grm.) = 2175 Cal. 


Stearinsäure. 


Die Stearinsäure ist im Kiesigen Laboratorium aus käuf- 
licher Steafitisäure durch vielfach wiederholte fraetionirte 
Fällung mit essigsaurer Magnesia in alkoholischer Lösung 
dargestellt. Ihr Schmelzpunkt lag bei 69,2%. Um ein Ad- 
häriren der Substanz an den Wänden der Reibschale zu ver- 
meiden, würde die Reibschale mit Einem Theil’der Oxyda- 


- tionsmischung, dem die zur Verbrennung geeignete Menge 


Rohrzucker zugesetzt wär, nachgespült. 

Die’ ‚Verbrennungswärme von '1:Girim. Stearinsäure be- 
rechnete sich nach 2 Versuchen zu 9862 und 9910 cal. 
(Tab. 15, 8, 40), Eine Bestimmung, der in der Reibschale 
restirenden Stearinsäure durch Äusspülen mit, Aether zeigte 
nach Abdunsten des Filtrats bei 48° bei No. 1 nur 1,5 Mgrm. 
und bei No.2 1 Mgrm. Stearinsäure als nicht zur Verbren- 
nung gelangt. Es koniite deshalb dieser Fehler vernächläs- 
sigt werden. Somit stellt sich’ die’ Verbrennungswärme von 


ng Een 5 


pe 
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1 Grm. Stearinsäure auf 9886 cal. 
und von 1 Mol. C,H,,O, (284 Grm.) auf 2808 Cal. 


Es existirt von Favre und Silbermann eine von ihnen 
selbst als fraglich. bezeichnete Bestimmung, nach welcher die 
Verbrennungswärme von 1 Mol. Stearinsäure im Mittel aus 
2 Bestimmungen = 2759 Cal. ist, also um 1,7 °/, niedriger 
als meine Zahl.; Berthelot!) verwirft die von Favre und 
Silbermann gefundene Zahl als bedeutend zu hoch und 
zwar aus dem. Grunde, weil sie bei Vergleichung mit der 
Verbrennungswärme der Palmitinsäure zu sehr von dem all+ 
gemeinen (Gesetz abweicht, nach welchem die mittlere Diffe- 
renz der Verbrennungswärmen homologer Körper circa 157 
Cal. beträgt. Eine Erklärung für diese Abweichung sucht 
Berthelot durch den Hinweis zu geben, dass Favre und 
Silbermann jedenfalls mit unreiner Säure operirt hätten, 
deren Reinigung die damalige Zeit noch nicht kannte. Auf 
Grundlage meiner Bestimmung muss ich jedoch ‚annehmen, 


dass der von Berthelot erhobene Einwand nicht zutref- 
fend sei. 


OÖxalsäure. 


Öxalsäure wurde: vom Krystallwasser befreit und im 
Luftstrome sublimirt. Es hielt schwer, brauchbare ‚Verbren- 
nungen zu; erlangen. Von 16 Verbrennungen konnten nur 
3 als hinreichend genügend angesehen werden, bei denen die 
Zersetzung des chlorsauren Kalis 98,8°/, beträgt incl, des 
dampfförmig entwichenen Chlorkaliums. Sie gaben für 1 Grm. 
Oxalsäure die Werthe 646, 663 uud 671 cal; (Tab. 16, S. Ah) 
Hiernach ist die Verbrennungswärme von 


1 Grm. sublimirter Oxalsalsäure = 659 cal. 
und von 1 Mol. C,H,O, (90 Grm.) = 59,8 Cal. 


Diese Zahl stimmt sehr gut mit der von Berthelöt’) 
erhaltenen, 60,2 Cal., überein. 


!) Ann. chim. phys. [4] 6, 344 (1865). 
2). Berthelot: Essai de me&canique chimique 14 407. 


organischer Verbindungen. 33 
Malonsäure. 


Ich erhielt die Malonsäure (dargestellt aus Cyanessig- 
säure) von Herrn Dr. von Miller. Sie wurde bei 120° 


getrocknet. Ihre Verbrennung gab 1978 und 2006 cal. (Tab. 
17, 8. 43). 


Hiernach ist. die Verbrennungswärme von 


1 Grm. Malonsäure —= 1992 cal. 
und von 1 Mol. C,H,O, (104 Grm.) = 207 Cal. 


Bernsteinsäure, 


Käufliche Bernsteinsäure (Aethylenbernsteinsäure) wurde 
umkrystallisirt und bei 120° getrocknet. Sie gab bei der 
Verbrennung 2990, 3014 und 2985 cal. (Tab. 18, 8. 43), 
also im Mittel für 

1 Grm. Bernsteinsäure 2996 cal. 
und für 1.Mol. C,H,O, (118'Grm.)  354'Cal. 


Öitromensäure. 


Die Verbrennungswärme von 1 Grm. krystallwasserfreier 
Citronensäure war gleich 2542 und 2521 cal. (Tab. 19, S. 43), 
im Mittel gleich 2531 cal. und von 


1 Mol. C,H,0, (196 Grm.) = 486 Cal. 


Phenol. 


Weisse Phenolkrystalle wurden zerkleinert und im Va- 
cuum über Schwefelsäure getrocknet. Ich erhielt die Ver- 
brennungswärmen 7888, 7880, 7928, 7924 und 7920 cal. 
(Tab. 20, 8, 44). 

Hiernach ist die Verbrennungewärme von 

1 Grm. Phenol = 7908 cal. 
und von 1 Mol. ©,H,O (94 Grm.) = 748 Cal. 


Nach Favre und Silbermann?) ist die Verbrennungs- 
wärme von 1 Grm. Phenol = 7842,3 tal., also von 1 Mol. 
= 737 Cal. d.i. nur 0,8°/, niedriger als meine Zahl. 


!) Ann. chim. phys. [3] 84, 443 (1852). 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 22, 
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Ich erhielt je 2 brauchbare Werthe: 
von Benzoösäure 6649 und 6650 cal. (Tab. 21, 8. 44), im 
Mittel | 
6650 cal. für 1 Grm., 
810 Cal. für 1 Mol. C,H,O, (122 Grm.); 
von Phenylessigsäure 7152 und 7101 cal. (Tab. 22, 8. 44), 
im Mittel 
7127 cal. für 1 Grm., 
969 Cal. für 1 Mol. 0,H,-CH,-COOH (136 Grm.); 
von Phthalsäure 4833 und 4876 cal. (Tab. 23, S. 44), im 
Mittel 
4855 cal. für 1 Grm., 
806 Cal. für 1 Mol. C,H,O, (166 Grm.); 
von Salicylsäure 5501 und 5505 cal. (Tab. 24, S. 45), im 
Mittel. 
5503 cal. für 1 Grm,, z 
759 Cal. für 1 Mol. C,H,O, (138 Grm.); 
von Metaoxybenzo&ösäure 5481 und 5447 cal. (Tab, 25, 
S. 45), im. Mittel 
5464 cal. für 1 Grm, 
754 Cal. für 1 Mol. C,H,O, (138 Grm.); 
von Paraoxybenzo&säure?) 5432 und 5463 cal, (Tab. 26, 
S. 45), im Mittel 
5448 cal. für 1 Grm,, 
752 Cal. für 1 Mol. C,H,O, (138 Grm.). 


Anthracen. 


Käufliches Anthracen wurde in Benzol umkrystallisirt. 
Sein Schmelzpunkt lag ‚bei 212,5°. 

Ich erhielt für: 1 Grm. Anthracen die Verbrennungs- 
wärmen 10026, 9962 und 9942 cal. (Tab. 27, S. 45); im 
- Mittel also: 9977 cal. Demnach ist die Verbrennungswärme 
1 Mol. C,,H,, (178 Grm.) = 1776 Cal. 


—-- 


!) Die beiden isomeren Oxybenzoösäuren verdanke ich der Freund- 
lichkeit des Herrn C. Kolbe. 


x 
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Anthrachinon. 


Für manche Substanzen, die sonst bei ihrer Verbren- 
nung leicht Producte einer unvollständigen Verbrennung 
geben, ‚hatte _sich der Zusatz einer Substanz von hohem 
Wärmewerth als sicheres Mittel zur Erzielung einer voll- 
ständigen Verbrennung herausgestellt. Diesen Zweck er- 
füllte am besten Anthrachinon. Aus der Fabrik von Kahl- 
baum (Berlin) ‚bezogen, wurde es ohne weitere Reinigung 
zur Verbrennung verwendet. Es kann deshalb auch weniger 
Gewicht darauf gelegt werden, ob die erhaltene Verbren- 
nungswärme genau die der reinen Substanz ist. 

Die Verbrennungswärme von 1 Grm. des verwendeten 
Anthrachinons wurde zu. 7228, 7220, 7178 und 7167 cal. ge- 
funden, im Mittel 7198 cal. 


Bestimmung der Lösungswärme des Rohrzutkers. 


Zur Vergleichung der aus der Verbrennungswärme des 
Rohrzuckers berechneten, Gährungswärme mit der von Du- 
brunfaut direct bestimmten Gährungswärme fehlte noch 
die Lösungswärme des Rohrzuckers. Da Berthelot’s Werk, 
„Essai de mecanique chimique“, welches diese Zahl mit ent- 
hält, zur Zeit meiner Versuche noch nicht erschienen war, 
so bestimmte ich die Wärmetönung beim Lösen des Rohr- 
zuckers und zwar in 2 Reihen von Versuchen, die eine mit 
einem Procentgehalt der Lösung von 4,75°/,, entsprechend 
dem Verhältniss 400 Mol. aq:1 Mol. Rohrzucker, die andere 
mit dem Procentgehalt 19 °/,, entsprechend dem Verhältniss 
100 Mol. aq:: 1 Mol, Rohrzucker. 

Zur Berechnung der Resultate wurden dieselben Glei- 
chungen benutzt, welche zur Bestimmung der Lösungswärme 
des Chlorkaliums dienten. Die spec. Wärme der Röhrzucker- 
lösung 400:1 ist nach Marignac!) = 0,9742 und für 100:1 
= 0,9091. : 


1) Jahresber. d. Chem. 1870, 105, und N. Arch. ph. nat. 39, 217 
bis 249, 


3% 
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TabelleL 


(2000: Grm. aq :95 Grm. Rohrzucker, 
d. i..400 Mol, aq : 1.Mol. ‚Rohrz.) 


\ ] 
y % 


ta tz | s | Ss 
r 


l N 


0 \ 0 


| 
| 


0 0 | 0 eal.. |; cal. 
19,0 | 19,055 | 18,915 — 0,140 0+4 | 0,012) 880 1188 


19,0 19,050 118,900 | — 0,150 0+4 | — 0,012) — 851) 1264 


18,45. 18,520 18,400 | — 0,120 0+9 | 0,027! — 319 | — 1148 
ı | { \ ı 


Tabelle IL 


(2000 Grm. aq : 380 Grm. Rohrzucker, 
d..i. 100 Mol, aq : 1 Mol. Rohrz.) 


L; 
ige LER Rip Srorfrggunge 


| 


p | 0 | 0 cal, cal. | cal. 
11,700 | — D20, 0+7 | — 0,021] —1263 | —1197 

17,480 9520 0+8 | — 0,024 —1247 | —1122 Bi 
17,620 | — 0,520 0+7 | — 0,021 —1240 — 1117 


17,620 — 0,515 0+8 | — 0,024| —1235 | —1112 


Demnach beträgt die 'Wärmetönung beim : Lösen von 
Rohrzucker in. Wasser: 


I. für das Lösungsverhältniss 100 Grm. : 4,75 Grm. 
— 1,2 Cal; 


II. für;das Lösungsverhältniss 100 Grm. »' 19. Grm. 
Cal, 


Nach Berthelot!) beträgt die Lösungswärme des Rohr- 
zuckers — 0,8 Cal. 


— 


1) Berthelot: Essai de möcanigue chimique 1, 545. 
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Verbrennung stickstoffhaltiger Substanzen. 


Die Verbrennung stickstoffhaltiger Substanzen war an- 
fangs mit den grössten Schwierigkeiten verknüpft. _Hippur- 
säure und besonders Harnstoff entwickelten beim Verbrennen 
mit’ der ‘Oxydationsmischung so bedeutende Mengen von 
Stickstoff-Oxydationsproducten, dass an eine Brauchbarkeit 
der Resultäte nicht zu denken war. Die Bildung dieser 
Oxydationsproducte des Stickstoffs konnte jedoch bedeutend 
vermindert werden, wenn dem stickstoffhaltigen Körper eine 
geringe Menge einer Substanz von hohem Wärmewerth bei- 
gemengt und ferner die Verbrennung durch geeigneten Bims- 
steinzusatz verlangsamt wurde. Auf diese Weise wurde 
durch zahlreiche Versuche die Verbrennungswärme von Harn- 
stoff, Harnsäure, Hippursäure, Casein, Blutalbumin, Eialbu- 
min, Blutfibrin und Kleber bestimmt. Die geringe Menge 
der Stickstöff-Oxydationsproducte kann schon ihres unbedeu- 
tenden calorischen Werthes wegen auf das Gesammtresultat 
einen nur unwesentlichen Einfluss- üben. Ich möchte jedoch 
die erhaltenen Verbrennungswärmen noch nicht veröffent- 
lichen, bevor sie nicht durch die. ‚quantitative Untersuchung 
der Verbrennungsproducte bestätigt worden sind. 
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Tabelle 1. 


— 
—— 


Verbrannte Substanzen. 


| 
CH WM | Re Are 5 * a 


18,8 | 17,435 


'0,968 Inulin + 0,250 Rohrzucker | 17,6 17,085 
10,960 ,„ + 0,250 A 1m, 6.) 17,108 


0,960 Cellulose + 0,25 Rohrzuck, | 16,05| 14,745 | 
054 +05 „. -|1%68 16,210 
iso: 2. Was ©, 


0,984 Gummisäure + 0,25 Rohrz. | 18,9 | 17,820 


‚0,984 5 +0,25 „ _|18,0 |16,145 | 


' 1,054 Maltose + 0,25 Rohrzucker | 18,0 | 17,060 | 


O4 „290855 19,1 | 18,180 


1,5 Maltose ‚17,8 16,16 


| 16,45| 15,065 | 


20,205 |2,770 | 5+5 


Tabelle 2. 
119,785 ] 2,700. | 0+5 
119,800 2,695 0+5 


Tabelle 3. 
17,515 12,770 | 5+5 
19,115 2,905 5,2 +5,2 
17,830 |2,765 | 5+5 

Tabelle 4. 
20,600 | 2,780 | 0+5 |— 0,007 


| 


‚18,940 | 2,795 | 0+5 — 0,015 


Tabelle 5. 
19,725 en 0+3,5/— 0,005 


Bi Grm. 
0,960 Stärke + 0,250 FALE FR, 18,4% 16,865°| 19,670°%| 2,805%| 5+5 
0,480 ° „ + 0,750 


20,790 


Tabelle 6. 
| 19,37 | 3,210 13,4+3,4— 0,045 


N 
| 
2,660 | 0+3,5|— 0,005 | 


| 8,04 


| 6735 | 
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Tabelle 11. 


\ 
tz — ta 
} I 


cal, 
17,4°).15,7700] 19,010) 3,240%|,.5+5 | 0,066° ‚io | 6754 
19,0: | 17,350 | 20,585. |8,235.)..5+5 .|— 0,066 ‚04 | 6744 
».. +925 Rohrzucker | 19,0 :|,17,770 | 20,485. |,2,665 | 0+5 .\— 0,014 5641 
A 117,9 1)116,755 | 19,425 | 2,670 | ‚0+5 | 9014 | 77, 5652 


Tabelle 12. 
| 1,250 Maunit 16,7,| 15,860 | 18,090 | 2,730 |3,5+3,5|— 0,043 | 8, 8,10 | 5718 
1250 ° „ 116,9, ‚15,565 18,290 | 2,725 '3,5-+3,5i— 0,043 | 8,04 | 5707 
Dass: ©. 16,1 | 14,850 17,595 |2,745 | 4+4 |— 0,049 | 7,71 |.8,12 | 5737 
11250 ‚17,8 16,480 | 19,205 |2,725,| 4+4 |— 0,050 ' 8,01 .| 5692 

Tabelle 1 
Diem Duleit 18,6 bel | 20,180 Be 35+85)— 0,048 | 8, 8,09 | 6701 | 
1,500  ,„ 19,0 | 17,705 | 20,885 | 3,180 3,8+3,8— 0,040 | 8, 8,04 | 6682 


Tabelle 14. 
\0,500 Myeistinsäure + 0,65 Rohtz,| 18,5 | 16,680 | 20,520 3,840 | 5-++5 |— 0,055 | 8,33 | 8,202 | 8054 | 
| 0,500 r +0,55 „ 19,1 |17,210 | 20,835 |8,625 5,5 +5,5 — 0,075 | 7,97 | 8,028 | 7554 | 
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Tabelle 15. 


‚0,500 Stearinsäure + 0,500 Rohrz.| 18,9 | 17,225 | 20,800 13,575 | 3+3 |-:0,084 | 7,55 | 8,02 | 7585 | 
‚ 0,400 Y + 0,720 „117,25 15,540 |19,120 \8,580 | 5+5 | 0,062 | 7,68 | 8,09 | 7486 | 7459 


t 


40 v. Rechenberg 


ae a re ee it 


OO, Fr) 699T|OBEL | SOLO BL. “on 0O0L 
6300. —93+3 . HLr’Z 660°08 | 098‘LL |. 16T. BmEsuauogyL) 000°% 


6E AIIP4%L 


| 6800 —g‘g+9'E| 000° OBERE | 08161 | 01% r gc’o+ en 008°0 
870‘0 — + | 06 ars! ozı'8ı | 808 HE GR 000°1 
0200 —| #++ | eı6’8| oaysr | ero$r | 091 upsıyyuy gg‘0+ 'surejsunag 008°0 


87 oIloqeL 


Bere un 
8200 —| E+8 | S6r’E| e18‘07 | OTT'AL | 08T | "yawayguy 080°0 + "SUoLum 000°T ) 
1 PTIPA8ıL 


8+8.| 098 | sz9‘8L | 080‘51.| 691 a9ypnzıyoy g1‘0 + 
Deayyuy 80 + 9anEs[exO 000°1 
gs +8‘ CHE | S68'6 08591 | aayonzıyoy 10 + 
peguyso+ * 000°1 
g+4°1)0086°8 |o088‘81 |v0FE'GI SANKSTBXO 0006 
"wuın) 


E 
H 
E 
> 
= 


1 
72—»m . 88 | "uazuB)squg,. yuuBIqIoA 


| 


IT OTIPqSL 


© 
E 
& 
E 
= 
5 
> 
B- 
> 
-— 
2 
» 


42 v. Rechenberg 


Tabelle 20. 


= 


Verbrannte Substanzen. 


Grm, 
0,800 Phenol 
0,800 
0,800 
0,800 
0,800 


1,000 Benzo&säure 
0,5 . +0,5 Anthrach. 
+ 0,1 Rohrzucker 16,6 


1,000 Phenylessigsäure 
| 1,000 . . 


1,250 Phtalsäure 116,6 
0,5 Phtalsäure+0,6 Anthrachinon!| 17,4 
| 


14,440% 
15,290 
13,720 
13,640 
14,300 


17,495 
18,745 


17,7150| 8,2750 
18,560 | 3,270 
17,020 | 3,300 
16,950 | 3,310 
17,590 | 3,290 


Tabelle 


20,930 | 3,375 
18,440 | 3,720 


Tabelle 
21,140 | 8,645 
22,365 | 3,620 

Tabelle 


18,110 +3,110 
19,195 | 3,435 


| 


4,5+4,5 


6+6 
+5 
6+6 


5+5 


21. 


| 


3,8+3,8— 0,020 | 
2,8.+2,8 — 0,028 


22. 
2,5-+ 2,5 0,029 
3,5 43,5, — 0,034 
23. 


343 |— 0,041 | 
2,5+2,5,— 0,030 | 
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Zusammenstellung der gewonnenen Daten. 


In nachstehender Tabelle ist eine übersichtliche Zusam- 
menstellung aller-Verbrennungswärmen und der aus letzteren 
berechneten Bildungswärmen der Sübstanzen ‚aus ihren Ele- 
menten gegeben. Es beziehen sich diese Daten auf den 
Zustand der Substanzen, in welchem letztere zur Verbren- 
nung vorlagen. Die Verbrennungsproducte sind CO, . (gas- 
förmig) und H,O (flüssig). Bei der Berechnung der Wärme- 
mengen, welche die Bildung der Substanzen aus ihren Ele- 
menten ausdrücken, sind für die hierzu nothwendigen Unter- 
lagen dieselben Wärmewerthe genommen worden, welche 
Berthelot allen seinen thermochemischen Berechnungen zu 
Grunde gelegt hat, nämlich für 

C+0,=C0, (gasförmig) + 94 Cal.') 
und für H, +0 =H,O (flüssig) +69: 5 2), 


entsprechend der Bildung eines Moleküls (44 Grm.) gasför- 
miger Kohlensäure und der Bildung eines Moleküls (18 Grm.) 
flüssigen Wassers. Die Art der Berechnung der Bildungs- 
wärme der Substanzen möge ein Beispiel erläutern, 

Die Verbrennung der Dextrose wird durch folgende 
Formelgleichung ausgedrückt: 


C,H.0, B= 60, = 6C0O, +6H,0 .. + 709 Cal. 


Es kann an’dem Wärmeeffect nichts ändern, wenn wir 
den Process in die zwei Processe zerlegen: 


a) C,H,0,=0, + H., + O,- 
b) C, + H,, + O, + 60, = 6CO, + 6H,0. 


') Nach Favre und Silbermann’s Bestimmungen der Verbren- 
nungswärme des Diamants. Ann. chim, phys. [3] 34, 426 (1852). 
?) Das Mittel aus den Bestimmungen von 


Dulong 69486 cal. 

Hess 69548 „ 

Favre u. Silbermann- 68924 „ 

Grassi 69320 „ } 
Andrews 67616 


J. Thomsen 68376 
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Die Summe. der Wärmetönungen dieser beiden Processe 
muss ebenfalls = + 709 Cal: sein. Die Wärmetönung des 
Processes b)' ist aber gleich der Summe'der Bildungswärmen 
von 6 Mol; &O,:und 6 Mol. H,0,,d.i. = 564 #414 = + 978 
Cal., wonach die Wärmetönung des Processes a) =709 — 978 
= — 269 Cal. sein muss. — 269 Oal. drückt also die Wärme- 
tönung aus, welche der Zersetzung der Dextrose in die Ele- 
mente entspricht; + 269 Cal. muss daher die Bildungswärme 
der Dextrose aus den Elementen sein. 


| F l ' Mole- , Verbrenngsw. | dir 
zur | ie | von ‚Bildngs.- 


„eo. ame: 1 Mol. WERE... 


Name 
der chemischen sa. 


Dextroseanhydrid 
Dextrosehydrat 
Laectoseanliydrid 


Rohrzucker 
u Ba 
Maltoseh 


Mile Geahräiid | 


Milchzuckerhydrat 


Stärke 
Erythrodextrin 
Inulin 
Cellulose 
Metarabinsäure 


Mannit 
Duleit 


Myristinsäure 
Stearinsäure 


Oxalsäure 
Malonsäure 
Bernsteinsäure 
Weinsäure 
Citronensäure 
Phenol 

ser 
ehylessigsäure 
ec Lauer Fr 
Salieylsäure 
Metaoxybenzoösäure 
Paraoxybenzo®säure 
Naphtelin 
Anthracen 
Anthrachinon 


| 


PERAR 
WARTE 


Oo 


S 
SOOT" 


x 


BERNER 


19 © SS © 
» 


je) 


St 


(1 
o 


Be 


oO099 


m 
» © 


ANAAANNAAN 


ee) 


| 
(Schluss dieser een. folgt demnächst.) 


Cal. 
+ 269 
+ 346 
+ 277 
I+ 460 
+ 476 


- | + 540 


+ 464 
‚+ 536 


+ 183 
+ 208 (?) 
+197 
+ 188 
+ 186 


+ 287 
+ 294 


+ 107 
+ 126 


+ 198 
|+ 218 
|+ 229 
‚+ 372 
\+ 854 


| 

+ 28 
+ 54 
+ 59 


.' + 153 


‚+ 106 
+ 111 
‚+ 113 
+ 42 
— 115 


| 7198 11424 (P)| + 168(?) 
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Ueber den Verzuckerungsprocess bei der Einwir- 
kung von verdünnter Schwefelsäure auf Stärke- 
mehl bei höheren Temperaturen; 


von 
Dr. Felix Allihn.') 


In der Praxis wird zur Verzuckerung der Stärke, sofern 
es sich um die Darstellung von 'Stärkezucker handelt, fast 
ausschliesslich verdünnte Schwefelsäure angewendet, Man 
lässt gewöhnlich die mit Wasser angerührte Stärke in einem 
dünnen Strahl in das siedende, schwefelsaure Wasser ein- 
fliessen und erhält das Gemisch so lange im Kochen, bis 
eine Probe von Alkohol nicht mehr getrübt wird. Wie un- 
vollkommen die Verzuckerung ist, die auf diese Weise er- 
reicht wird, lässt sich am besten aus der Zusammensetzung 
der käuflichen Stärkezuckersorten erkennen. Es sei mir zu 
dem Ende gestattet, die mir bekannt gewordenen Analysen 
im Folgenden zusammenzustellen. 

Neubauer?) untersuchte 13 verschiedene Stärkezucker 
und fand folgende Zusammensetzung: 


Trauben- Unvergährbare 


zucker. Substanzen. Wasser. 

pCt. pCt. . pCt. 

1. 57,24 21,18 21,58 
2. 63,78 28,47 12,75 
3. 56,20 20,67 23,13 
4. 63,78 23,47 12,75 
5. 59,25 23,59 17,16 
6. 63,45 19,90 16,65 
t 61,43 22,45 16,12 
8. 64,78 21,43 13,79 
9. 64,10 20,29 15,61 
10. 63,02 13,32 23,86 
11. 59,14 20,58 20,28 
12. 60,66 22,70 16,64 
13, 57,20 18,23 24,42 


!) Mittheilung aus dem landwirthsehaftlich-physiologischen Institut 
der Universität Leipzig. 


2?) Der Weinbau, 1875, 2. 
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Als mittlere Zusammensetzung ergiebt sich hieraus: 
Traubenzucker 


Unvergährbare Substanzen 
Wasser 


61,08 pCt. 
20,88 , 
18,04 ,, 


Ferner hat E. Schmid!) 6 verschiedene Traubenzucker- 
sorten untersucht und als mittlere Zusammensetzung ge 


funden: 


Traubenzucker 


Unvergährbare Substanzen 
Wasser 


70,1 pCt. 
165  „ 
13,4; : „ 


Fr. Mohr?) erhielt bei der Untersuchung von 6 ver- 
schiedenen Traubenzuckersorten des Handels als mittlere 
Zusammensetzung folgende Resultate: 


Vergährbarer Zucker 


Unvergährbare Substanzen 
Wasser 


60,65 pÜt. 
24,00 „ 
16,00 ,„ 


Zwei von Alberti?) untersuchte Stärkezucker waren 


zusammengesetzt: 


Traubenzucker 


“Nicht gährungsfähige org. Subst. 


; Asche 
Wasser 


L uU. 


64,61 pCt. 
10,66 „, 
0,35 ” 
24,38 „ 


62,10 pCt, 
10,11 „ 
0,29 „ 
27,50 „ 


P. Wagner*) untersuchte 26 verschiedene Fabrikate 
auf ihren Gehalt an reinem Traubenzucker und fand: 


1) 75,10_pOt. 
2) 73,70 
3) 72,04 
4) 72,00 
5) 70,62 
6) 70,50 
7) 67,10 
8) 65,95 
9). 65,20 


10) 64,65 pCt. 
11) 64,30 
12) 64,00 
13) 63,82 
14) 63,76 
15) 62,55 
16) 62,50 
17) 62,10 
18) 61,22 


1) Weinlaube 1869, 258. 

2) Mohr’s „Weinstock“, 211; 
®) Hannover’sches land- und forstwirthschaftl. Wochenblatt, 1874. 
*) Bericht d. landwirthsch, Versuchsstation Darmstadt. 


19) 60,90 pCt. 
20) 60,70 
21) 60,50 
22) 60,41 
23) 60,21 
24) 60,00 
25) 59,20 
26) 58,22 
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Da die mitgetheilten Analysen schon vor längerer Zeit, 
zum Theil schon vor 10 Jahren, ausgeführt worden sind, so 
hielt ich es für nothwendig, auch von den gegenwärtig in 
den Handel gebrachten Stärkezuckersorten einige Analysen 
vorzunehmen. 

Ich bestimmte mittelst alkalischer Kupferlösung nach 
dem später zu beschreibenden Verfahren in vier verschiedenen 
Fabrikaten den Gehalt an reinem Traubenzucker, I. ist ein 
böhmisches, Il. em deutsches Fabrikat, TIL. von unbekannter 
Herkunft und IV. ein aus einer renommirten chemischen 
Fabrik als chemisch rein bezogener Traubenzucker. Es 


enthielt: 
I. 66,4 pCt. Traubenzucker 


I. 65,9 
II. 649 „ & 
a 5 u ’ 

Man ersieht hieraus, dass auch heute die Traubenzucker- 
fabrikation noch in demselben Stadium der Unvollkommen- 
heit, wie vor circa 10 Jahren, ist. : 

Um die Uebersicht der angeführten Analysen zu er- 
leichtern, sind in der nachstehenden Tabelle die aus den 
einzelnen Analysenreihen resultirenden mittleren Gehalte der 
käuflichen Producte an reinem Traubenzucker zusammen- 
gestellt unter Beifügung der Namen der Analytiker. Es 
wurden im Mittel gefunden von 


” ” 


Neubauer 61,08 pCt. 

E. Schmid 70,10 „ 

Fr. Mohr 60,65 „ 
Alberti 63,36 „ . 
P. Wagner 68,51 „ 
Allihn 64,30 


” \ 


Aus diesen Mittelzahlen.der Analysenreihen ergiebt sich 
schliesslich für den käuflichen Traubenzucker ein mittlerer 
Gehalt von 64,7 pCt. reinem Traubenzucker. Angesichts 
dieser Thatsache ist man allerdings genöthigt, den Trauben- 
zucker des Handels als ein ausserordentlich unreines Prä- 
parat zu bezeichnen. Sehr charakteristisch: ist die: Beschrei- 
bung, welche Neubauer!) von den Eigenschaften der von 


') Wagner’s Jahresber. 1875, 806. 


% 
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ihm untersuchten Traubenzuckersorten giebt. Ich kann mir 
nicht versagen, diese Schilderung, welche ‚besonders. zutref- 
fend und sehr lehrreich ist, wörtlich wiederzugeben. Neu- 
bauer sagt: 

„Viele der untersuchten Producte waren nicht einmal 
trocken, sondern hatten eine schmierige, gerädezu seifen- 
artige Consistenz, andere waren nicht farblos, und alle ohne 
Ausnahme lösten sich in Alkohol nicht klar auf. Sämmt- 
liche, selbst die vollständig farblosen Kartoffelzucker, gaben 
nach der Lösung in wenig Wasser auf Zusatz von Alkohol 
mehr oder weniger erhebliche Trübungen, die aus einem, dem 
Dextrin ähnlichen Körper, und Gyps bestanden. Ueber- 
liess man 10procentige Lösungen dieser Präparate in Kölb- 
chen mit Capillarverschluss der Einwirkung der Luft, so 
entwickelten sich starke Pilzvegetationen, während Lösungen 
von reinem Rohrzucker selbst nach Monaten bei ungehin- 
dertem Zutritt der Luft kaum Spuren von Pilzen unter dem 
Mikroskop wahrnehmen liessen, oder auch ganz frei davon 
blieben. Alle die im Handel vielfach vorkommenden feuch- 
ten, seifenartigen Präparate sind sehr zum Schimmeln ge- 
neigt. Namentlich in geschlossenen Gläsern bedecken sich 
die einzelnen Stücke schnell mit Pilzvegetationen; beim 
Oeffnen der Gefässe bemerkt man sodann einen Ekel erre- 
genden Geruch, und; nach und nach wird der Zucker ganz 
ungeniessbar, nicht: selten zu einer braunen, stinkenden Masse 
zerfliessend.“* 

Da der Traubenzucker hauptsächlich bei der Herstel- 
lung von Genussmitteln (in der Wein- und Bierbereitung) 
Verwendung: findet, so liegt es auf der Hand, dass es für 
Producenten wie Consumenten gleich wünschenswerth sein 
muss, reinere Producte ohne die von Neubauer beobach- 
teten nachtheiligen Eigenschaften zu erhalten. 

Es ist schon mehrfach zur Herstellung eines; besseren 
Productes, resp. zur. Erreichung einer vollständigeren: Ver- 
zuckerung, die Anwendung von verdünnter Schwefelsäure 
unter Druck empfohlen worden. Man hat hiervon auch 
schon in der Praxis, allerdings sehr vereinzelt, Gebrauch 


gemacht. Wenigstens sind zwei für dieses Verfahren con- 
Journal f, prakt. Chemie [2] Bd. 22. 4 
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struirte Apparate‘\, der eine von Manbr&, der andere von 
Hoffmann, patentirt worden. Ueber beide Verfahrungs- 
weisen ist jedoch nur wenig bekannt geworden. Unbegreif- 
lich erscheint die Vorschrift von Manbre, nach welcher 
die Verzuckerung bei 160° vorgenommen werden soll. - Bei 
einer so hohen Temperatur ist die Zersetzung der Reactions- 
producte bereits so bedeutend, dass unmöglich ein vortheil- 
haftes Ergebniss erzielt werden kann. 

Ich machte es mir zur Aufgabe, den Verlauf der Ver- 
zuckerung bei Einwirkung von verdünnter Schwefelsäure auf 
Stärkemehl unter Druck zu studiren, und habe zu diesem 
Zwecke eine grosse Anzahl von Verzuckerungsversuchen im 
kleinen Maassstabe angestellt mit mannichfacher Variirung 
der Versuchsbedingungen, sowohl bezüglich der Temperatur, 
wie der Einwirkungsdauer und der Concentration der Säure. 
Dass durch die Anwendung von Druck die Verzuckerung 
wesentlich gefördert werden würde, war vorauszusehen, und 
es geht dies auch aus den Versuchen von Delbrück?) her- 
vor, welche veröffentlicht wurden, als bereits der grössere 
Theil der vorliegenden Arbeit ausgeführt war. Diese Ver- 
suche, welche in ähnlicher Weise, wie die meinigen, ange- 
stellt worden sind, konnten mich jedoch nicht abhalten, meine 
Arbeit fortzusetzen. Delbrück erhitzte abgewogene Mengen 
Stärke mit einem bestimmten Quantum Wasser bei verschie- 
denen Temperaturen in Lintner’schen Druckflaschen bis 
auf 125° und in zugeschmolzenen Glasröhren bis auf 200°. 
Liess er die Einwirkung bei circa 150° vor sich gehen, so 
konnte nach einem mehrstündigen Erhitzen eine’ erhebliche 
Verzuckerung constatirt werden. Als z.B. 5 Grm. Stärke 
mit 20 Cem. Wasser 4 Stunden auf 150° erhitzt wurden, 
hatten sich 20 pÜt. Zucker gebildet. Die Stärke war voll- 
ständig gelöst worden, hatte sich jedoch beim Erkalten zum 
grossen Theil in krystallinischen Körnern wieder abgeschie- 
den. Bei einem Versuch mit 5 Grm. Stärke und 10 Ocm. 


') L.v. Wagner, die Stärkefabrikation in. Verbindung mit deı 
Dextrin- u. Traubenzuckerfabrikation, 1876, 540. - 
?) Zeitschr. f. Spiritusindustrie, 1878, 259. 
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Wasser, die °/, Stunde auf 200° erhitzt worden waren, wur- 
den 16,7 pCt. Zucker gefunden. Man ersieht hieraus, dass 
das Wasser im Stande ist, eine theilweise Verzuckerung der 
Stärke herbeizuführen, sobald nur die Einwirkung bei ge- 
nügend hoher Temperatur vorgenommen wird. 


In zwei Versuchen wandte Delbrück statt des Wassers 
sehr stark verdünnte Schwefelsäure an und erhielt schon bei 
kurzem Erhitzen auf 150° bedeutende Mengen von Zucker. 
Solche hohe Temperaturen sind indessen, wie schon bei dem 
Manbrö’schen Verfahren angedeutet wurde, in der Praxis 
nicht zulässig, weil sie eine partielle Zersetzung des Zuckers 
bedingen. Delbrück fand z. B., dass bereits bei 1'/,stün- 
digem Erhitzen von 5 Grm. ‚Stärke mit 10 Com. Wässer 
auf 147° bis 150° eine Bräunung, also eine: Zersetzung, 
eintritt. 

Um bei der Einwirkung von Schwefelsäure auf Stärke- 
mehl den Verlauf der Verzuckerung mit Sicherheit verfolgen 
zu können, ist es erforderlich, bei jedem einzelnen Versuche 
die Menge Zucker, welche entstanden ist, zu ermitteln. Man 
kann dies auf indirectem Wege durch Gährungsversuche er- 
reichen, indem man aus der Kohlensäuremenge, welche bei 
der Vergährung des Zuckers geliefert wird, die Menge des 
vorhanden gewesenen Zuckers berechnet. Eine Bestimmung 
nach‘ dieser Methode nimmt jedoch meist mehrere Tage in 
Anspruch, und das Verfahren ist deshalb für grössere Ver- 
suchsreihen nicht wohl geeignet. Ausserdem besitzt es auch 
nicht die wünschenswerthe Genauigkeit, so dass unter allen: 
Umständen die schneller und bequemer auszuführende directe 
Methode vorzuziehen ist, nach welcher der Zucker durch die 
Reduction der Fehling’schen Lösung bestimmt wird. Wäh- 
rend ich gerade mit den Verzuckerungsversuchen beschäftigt 
war, wurde mir die Arbeit von Soxhlet") bekannt, in welcher 
nachgewiesen wird, dass die mittelst. der Fehling’sehen Lö- 
sung; sowohl nach ‘dem üblichen Titrirverfahren, als auch 
nach dem, in neuester Zeit häufig angewendeten, gewichts- 


1) Chem. Centralbl. 1878, 8. 218 u. 236. 
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analytischen Verfahren, erhaltenen Resultate keinen Anspruch 
auf absolute Genauigkeit: machen können. 

Ich sah mich infolge dessen veranlasst, mich eingehender 
mit dem. Reductionsyermögen ‚des Traubenzuckers ; zu :be- 
schäftigen, und: bin schliesslich zu einer Methode gelangt, 
nach welcher alle im Verlaufe dieser Arbeit vorkommenden 
Zuckerbestimmungen ausgeführt sind, und welche ich zu- 
nächst ausführlich darlegen will, bevor ich zu der Beschrei- 
bung der Versuche über die Einwirkung der. verdünnten 
Schwefelsäure auf Stärkemehl unter Druck übergehe. 


Methode der Zuckerbestimmung. 


Man wusste bereits früher, dass bei der Zuckerbestim- 
mung mittelst Fehling’scher Lösung das Resultat in gerin- 
gem Grade von der Concentration dieser Lösung beeinflusst 
wird. Aus diesem Grunde verwendete man eine Lösung) von 
immer: gleicher Coneentration und zwar derart, dass man die 
ursprüngliche, nach Fehling’s Vorschrift!) bereitete Lösung 
in. der Regel mit dem vierfachen Volum Wasser‘ verdünnte, 
Je nachdem man nun nach dem titrimetrischen ‚oder gravi- 
metrischen. Verfahren arbeitete, berechnete man entweder 
aus dem Volum der Zuckerlösung, welches man gebrancht 
hatte, um ein gewisses Quantum der Fehling’schen Lösung 
vollständig zu reduciren, oder aus dem ausgefällten. Kupfer- 
oxydnl, nach Ueberführung desselben in Kupferoxyd,..den 
Gehalt der. Zuckerlösung auf Grund. des von Fehling?) an- 
gegebenen und von Neubauer?); bestätigten Reductionsver- 
hältnisses 1:5, d.h. 1. Mol, Traubenzucker reducirt 5 Mol. 
Kupferoxyd, oder nach der alten Ausdrucksweise, 1. Aegq. 
Traubenzucker reducirt 10. Aeq. Kupferoxyd. 


'!) 40 Grm. reiner, krystallisirter Kupfervitriol werden in etwa 
160 Grm. Wasser gelöst; andrerseits wird eine Lösung von 160 Grm. 
neutralem weinsauren Kalium in wenig Wasser mit 600: bis 700 Grm. 
Natronlauge von 1,12 spee. Gew. versetzt und zu dieser basischen Lö- 
sung nach und nach die Kupfervitriollösung zugefügt; schliesslich wird 
das Ganze bei 15° auf 1154,4 Cem. verdünnt. 
?) Ann. Chem. Pharm. 72, 106. 
3) Arch. Pharm. [2] 71, 278, 
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Nach den Untersuchungen von Soxhlet erscheint es 
jedoch geboten, dieses Reductionsverhältniss zu verwerfen 
und überhaupt von einem bestimmten stöchiometrischen Ver- 
hältnisse ganz abzusehen. Soxhlet hat durch eine’ Reihe 
genauer Versuche mit reinen Substanzen dargethan, dass die 

- Resultate nicht blos von der Concentration der ängewäandten 
Fehling’schen Lösung abhängig sind, sondern dass dieselben 
auch dann ungleich ausfallen, wenn nach der Einwirkung des 
Zuckers auf‘ die Kupferflüssigkeit die nun noch überschüs- 
sige, in Lösung befindliche Kupfermenge in den einzelnen 
Fällen verschieden ist, dass also das Reductionsvermögen 
des Traubenzuckers ein anderes ist, je nachdem er auf eine 
mehr oder minder kupferreiche Flüssigkeit einwirkt. Es ist 
klar, dass alsdann das gewöhnliche titrimetrische Verfahren 
keine absolut richtigen Resultate liefern kann, weil ja die 
zuerst zugelassenen Antheile der Zuckerlösung eine kupfer- 
reichere Flüssigkeit vorfinden, als die später zufliessenden, 
und’ mithin stärker reducirend wirken als diese. 

Soxhlet hat diesen Fehler beim Titriren eliminirt, in- 
dem er das titrimetrische Verfahren in der Weise 'ausführte, 
dass die zur vollständigen Reduction erforderliche Menge der 
Zuckerlösung auf einmal zugesetzt werden konnte. Er liess 
nämlich die Zuckerlösung, deren Volum bei allen’ correspon- 
direnden Versuchen dasselbe wär, aus eimer Pipette auf ein- 
mal zu einem abgemessenen Volum der Fehling’schen Lö- 
sung zufliessen und prüfte das ‘mit Essigsäure angesäuerte 
Filtrat mit Ferrocyankaliumlösung auf Kupfer. Trat die 
Kupferreaction ein, so wurde bei einem zweiten Versuche 
weniger Küpferlösung in Anwendung gebracht und wieder 
auf Kupfer geprüft. Je nachdem nun das Filtrat kupferfrei 
oder kupferhaltig war, wurde in'neuen Versuchen mehr oder 
weniger Kupferlösung genommen, bis schliesslich der Punkt 
erreicht war, wo das Filtrat eben kupferfrei geworden war, 
oder doch nur noch eine Spur Kupfer enthielt. Gewöhnlich 
wurde aus den Resultaten dieser beiden letzten, einander am 
nächsten liegenden Versuche das Mittel gezogen, und es 
konnte so die zur Zersetzung der Zuckerlösung erforderliche 
Menge der Kupferflüssigkeit mit ziemlicher Leichtigkeit bis 
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auf 0,1 Ccm. genau bestimmt werden. Soxhlet untersuchte 
zunächst nach diesem Verfahren: den Einfluss der Concen- 
tration und fand, dass 1 Aeq. Traubenzucker in 1procentiger 
Lösung bei Anwendung unverdünnter Fehling’scher Lösung 
10,1 Aeg. Kupferoxyd, bei Verdünnung mit 1 Vol. Wasser 
9,9 Aeq. Kupferoxyd, bei Verdünnung mit.2 Vol. Wasser 
9,8 Aeq. Kupferoxyd, bei Verdünnung mit 3 bis 4 Vol. Wasser 
9,7 Aegq. Kupferoxyd reducirt. 

Durch eine Reihe gewichtsanalytischer Versuche, bei 
welchen auf eine immer gleiche Menge Zucker verschiedene 
Mengen Fehling’scher Lösung zur Einwirkung kamen,; hat 
er sodann nachgewiesen, dass das Beductionsvermögen je 
nach dem. angewandten Kupferüberschuss ein verschiedenes 
ist. Dasselbe wird um so grösser, je grösser der Kupferüber- 
schuss ist. Soxhlet fand z. B., dass eine Zuckermenge, 
welche auf die doppelte Quantität. Fehling’scher Lösung, 
ob verdünnt oder unverdünnt, einwirkt, als sie zersetzen kann, 
um 0,65 bis 0,75 Aeq. Kupferoxyd mehr reducirt, als, wenn 
sie mit der Quantität Fehling’scher Lösung  zusammen- 
kommt, welche sie bis auf einen kleinen ‚Rest zersetzen kann. 

Er kommt in. Folge dieser Versuche, zu. dem Sehlusse, 
dass eine gewichtsanalytische Zuckerbestimmung, mittelst al- 
kalischer Kupferflüssigkeit ganz unmöglich ist. Es hat sich 
jedoch ‚herausgestellt, dass dieser Schluss. nicht gerechtfertigt 
ist, Da die durch den relativen Kupferüberschuss. bedingte 
Aenderung des Reductionsvermögens nach den Versuchen 
von Märcker!) ‚eine ganz gesetzmässige ist, so lässt sich im 
Gegentheil die gewichtsanalytische Methode, in, geeigneter 
Weise modificirt, ‘mit grosser Sicherheit zur Anckerbaplim- 
mung benutzen. 

Lässt man nämlich. verschiedene Traubenzuckermengen 
auf eine, immer gleiche Menge. der alkalischen Kupferflüssig- 
keit unter Einhaltung gewisser Versuchsbedingungen  ein- 
wirken und trägt die Werthe für die so erhaltenen Kupfer- 
mengen (das ausgeschiedene Kupferoxydul wird am besten 
in metallisches Kupfer ‘verwandelt und in diesem Zustande 


!) Chem. Centralbl. 1878, 8. 584. 
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gewogen; s. später) und die Werthe für die angewandten 
Zuckermengen in ein Coordinatensystem ein, so erhält man 
eine Curve, durch welche das Reductionsverhältniss graphisch 
dargestellt wird, und deren Lauf sich nach Märcker nach 
der Gleichung 
y=atbr+cı 
berechnen lässt, worin a, 5b, e drei Constanten bedeuten. 
Märcker hat die letzteren bestimmt, indem er die Kupfer- 
mengen, welche von 66,7 Mgrm., 100 Mgrm. und 111,1 Mgrm. 
Traubenzucker nach seiner Vorschrift geliefert wurden, für y 
und die genannten Traubenzuckermengen für z in die Glei- 
chung einführte. Er erhielt so 3 Gleichungen, aus welchen 
die 3 Constanten bestimmt werden konnten. Mit Hülfe der 
Werthie für dieselben kann man alsdann aus einer gefun- 
denen Kupfermenge (y) die entsprechende Zuckermenge (x) 
aus der Gleichung berechnen. Die Gleichung Märcker’s 
lautet nach Einführung der Zahlenwerthe für die Constanten: 
y= — 19,26 + 2,689. x — 0,006764 r?; 

dieselbe gilt jedoch nur innerhalb ziemlich enger Grenzen. 
Genau genommen kann sie nur zur Bestimmung von Trau- 
benzuckermengen, welche zwischen 66,7 bis 111,1 Mgrm. 
liegen, benutzt werden. 

Ich habe zahlreiche Versuche angestellt, um zu einer 
Gleichung von allgemeinerer Gültigkeit zu gelangen, und 
will dieselben, soweit sie zur Berechnung der Gleichung be- 
nutzt wurden, im Folgenden mittheilen. 

Der zu den Versuchen verwendete, vollkommen reine 
Traubenzucker, welchen ich der Güte des Herrn Professor 
Stohmann verdanke, ist von Herrn Professor Soxhlet aus 
Rohrzucker nach der Schwarz’schen Methode dargestellt 
und «durch Umkrystallisiren aus Methylalkohol in schönen 
glänzenden, harten Krystallen erhalten worden. Das Prä- 
parat wurde zur Entfernung etwaiger hygroskopischer Feuch- 
tigkeit vor der Verwendung bei 100° getrocknet und mehrere 
Tage im Vacuum über Schwefelsäure stehen gelassen. Die 
alkalische Kupferflüssigkeit wurde bereitet aus alkalischer 
Seignettesalzlösung (173 Grm. Seignettesalz und 125 Grm. 
Kalihydrat in Wasser gelöst und zu 500 Ccm. aufgefüllt) 


DE a eh ne hen ENT En un an nn ne ren 


56 Allihn: Verzuckerungsprocess bei der Einwirkung 


und Kupfervitriollösung (34,6 Grm. krystallisirter Kupfer- 
vitriol in Wasser gelöst und zu 500 Ccm. aufgefüllt). Beide 
Flüssigkeiten wurden getrennt aufbewahrt und erst kurz vor 
dem Versuch zusammengebracht. 


Wenn man brauchbare Resultate erzielen will, so ist es 
vor allen Dingen Erforderniss, dass die Versuche immer 
unter genau denselben Bedingungen stattfinden. Es empfiehlt 
sich ‚nun, hierbei in folgender Weise zu verfahren. 


Man bringt 60 Cem. der. alkalischen Kupferlösung (30 
Ccm. Seignettesalzlösung und. 30 Cem, Kupfervitriollösung) 
in 'ein..ca.. 300 Cem. fassendes Becherglas, verdünnt mit. 60 
Ccm.' Wasser und erhitzt über freiem Feuer ‚oder auf dem 
Sandbade zum Kochen. Zu. der. lebhaft siedenden Flüssig- 
keit lässt, man jedesmal aus. einer Pipette. 25..Ccm. ‚der 
Zuckerlösung (welche nicht mehr als 1 Proc. Zucker ent- 
halten darf) zufliessen, kocht das Gemisch noch einmal: auf 
und filtrirt das ausgeschiedene Kupferoxydul sofort ab. Zum 
Filtriren bediene ich mich der von Soxhlet!) angegebenen 
Asbestfilter. Ich bereite dieselben in der Weise, dass ich 
ein Stück Verbrennungsrohr von 10 Cm. Länge an einem 
Ende etwa zur halben Stärke ausziehe und den weiten Theil 
des Rohres zu einem Viertel mit frisch ausgeglühtem, ‚lang- 
faserigen Asbest fülle. Unterhalb der 'Asbestlage, also an 
der konischen Stelle des Filtrirröhrchens, pflege ich einen 
kleinen Pfropfen von Glaswolle anzubringen, der verhindern 
soll, dass die Theilchen des Asbestpfropfens, welche sich 
beim Filtriren etwa losgelöst haben, mitgerissen werden. Es 
ist hierbei zu beachten, dass; der Asbest nicht zu locker und 
auch nicht zu fest gestopft wird.. Im ersten Falle kann 
leicht etwas Kupferoxydul mit durchgerissen ‚werden, im 
zweiten. geht das Filtriren zu langsam von Statten. Nach 
einiger Uebung gelingt es: leicht, dem Asbestpfropfen die 
richtige Festigkeit zu geben. Beim Filtriren wird oben auf 
den weiten Theil des vorher gewogenen Filtrirröhrchens mit- 
telst eines durchbohrten Stopfens ein kleiner Trichter: auf- 


1) Chem. Centralbl. 1878, S. 221. 
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gesetzt und das so vorbereitete Röhrchen!) behufs schnel- 
leren Filtrirens mit einer Saugvorrichtung in Verbindung 
gesetzt. (Vorzüglich geeignet sind hierzu die kleinen Kör- 
ting’schen Wasserstrahlpumpen, welche sich mit Leichtigkeit 
an jedem Wasserhahn anbringen lassen.) Nach mehrmaligem 
Decantiren bringt man das Kupferoxydul auf das Filter, 
wäscht mit Wasser aus und spült schliesslich mit Alkohol 
und Aether nach, um das Trocknen zu beschleunigen. Das 
letztere lässt sich am besten im erhitzten Luftbade ausführen 
und nimmt nur kurze Zeit in Anspruch. Die Reduction des 
Kupferoxyduls zu metallischem Kupfer geschieht im Filtrir- 
röhrchen selbst, indem man letzteres geneigt über der Spitze 
einer Flamme einspannt und einen trocknen Wasserstoffstrom 
hindurchleitet. Die Reduction erfolgt schon bei mässiger 
Hitze (es ist durchaus nicht nöthig, dass die Flamme das 
Röhrchen berührt) und dauert nur einige Minuten. Sie ist 
beendet, wenn der Niederschlag die charakteristische Kupfer- 
farbe angenommen hat, und wenn sich am kalten Ende des 
Röhrchens keine Wassertröpfchen mehr bilden. Da das 
heisse Kupfer sich an der Luft wieder oberflächlich oxydirt, 
so muss man es im Wasserstoffstrome erkalten lassen. Nach- 
dem dies geschehen, bringt man. das Röhrchen in den Ex- 
siccator und bewahrt es dort bis zum. Zurückwägen auf. 
Um die Gleichung der Reduetionscurve für die eben ge- 
nannten: Versuchsbedingungen. zu berechnen, : habe ich elf 
Punkte der Curve durch: elf Versuchsreihen experimentell 
bestimmt. Die Versuchsreihen wurden folgendermaassen 
ausgeführt. Ich liess in jedem, einzelnen Versuche 25 Ccm. 
der Zuckerlösung, welche eine bekannte Menge Trauben- 
zucker enthielt (zwischen 250 Mgrm.. bis zu 10 Mgrm. ab- 
wärts) auf 60 Cem. der mit dem gleichen Volum Wasser 
verdünnten alkalischen Kupferflüssigkeit, bereitet nach der 
oben gegebenen Vorschrift, unter genauer Einhaltung der 
angeführten Versuchsbedingungen einwirken und wog die er- 
haltenen Kupfermengen. Es wurden nachstehende Resultate 
gefunden: | 


!) Abbildung s. Muspratt’s theor. prakt. u. anal. Chem., 3. Aufl. 
VI. Band, $. 2118. 
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Ben wo 


Traubenzucker--  Trauben- Reducirtes 
lösung. zucker. Kupfer. 
1. 25 Cem. 250 Mgrm. ergaben 462,5 Mgrm. 
25 „468,0 
25 463,5 
25 420,5 
25 422,0 
25 376,5 
25 379,0 
25 333,5 
25 388,0 
25 332,5 
25 288,5 
25 287,0 
25 243,0 
25 248,0 
25 241,0 
25 195,0 
25 195,0 
25 99,0 
25 99,0 
25 48,0 
25 41,5 
25 47,0 
25 39,0 
37,5 
25 10 19,0 
25 10 17,5 
25 10 17,5 


Hieraus berechnen sich für die verschiedenen Trauben- 
zuckermengen im Mittel folgende Kupfermengen (hierbei 
bedeutet x die Menge des angewandten Traubenzuckers und 
das correspondirende y die Menge des gefundenen Kupfers): 


250 Yı 463,0 
225 % = 421,2 . 

Y 377,7 

Yı 333,0 

Ys 287,7 

Is 242,5 

Yı 195,0 

Is 99,0 

% 41,5 

88,2 

18,0 
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Bei einer, ‚flüchtigen ‚Vergleichung der Werthe von x 
und ‚der zugehörigen. Werthe von 4 könnte es: scheinen, als 
bestehe zwischen x und y annähernd eine einfache Proportio- 
nalität. Setzt man, von dieser Annahme ausgehend, vor- 
aus, dass 

y-az, 
worin a eine Constante bedeutet, so berechnet sich mit Be- 
nutzung der vorstehenden ‚Durchschnittszahlenwerthe für 
und y als wahrscheinlichster Werth für a: 

a = 1,8968. 

Setzt man diesen Werth in die Gleichung y=ar em 
und berechnet aus derselben die den verschiedenen x-Werthen 
entsprechenden y-Werthe, so findet man, dass die berech- 
neten y-Werthe von den beobachteten viel zu sehr, und zwar 
mit einer gewissen Gresetzmässigkeit abweichen. Es erhellt 
dies aus folgender Tabelle, in welcher die beobachteten und 
die (nach der Formel y = 1,8968z) berechneten y-Werthe 
nebst den Differenzen zwischen beiden zusammengestellt sind. 


Beobachtet. Berechnet. Differenz. 
Y% = 463,0 474,2 +11,2 
% = 421,2 426,8 5,6 
% = 377,7 379,4 1,7 
y = 338,0 331,9 1,1 
Y% = 381,7 284,5 3,2 
Y% = 2425 237,1 5,4 
Y, = 19,0 189,7 5,3 
Ya 99,0 94,8 4,2 
%= 415 47,4 0,1 
Yo 38,2 37,9 0,8 
Ya 180 19,0 1,0 


Selbstverständlich können derartige Differenzen nicht 
auf Beobachtungsfehler zurückgeführt .werden, und es muss 
sonach die Vermuthung, dass zwischen den #- und y-Werthen 
ein einfaches Verhältniss bestehe, als unrichtig bezeichnet 
werden, : Hieraus geht auch zugleich auf das Deutlichste 
hervor, dass das Reductionsverhältniss des Traubenzuckers 
kein constantes ist. 

Es hat sich nun ergeben und soll weiter unten mit 
Zahlen belegt werden, dass dann eine genügende Ueberein- 
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stimmung zwischen den ‘beobachteten und berechneten Wer- 

then stattfindet, wenn ‘bei der Berechnung die Gleichung. 
y=a+bz+ ca? 

zu Grunde gelegt wird, worin a, d, c die vorläufig unbe- 

kannten Constanten bedeuten. Zur Bestimmung dieser drei 

Constanten. sind uns elf Gleichungen gegeben, nämlich: 
Yzarba, +02’ 


Y%,=arba, +0? 
Yy=a+ba, +caz?’ 


Yu=arbz,+ cr,” 


Sämmtliche vorstehende Gleichungen sind ‚ungenaue 
Gleichungen, weil sie Beobachtungsresultate enthalten, also 
mit kleinen Fehlern behaftet sind. Um nun für » unbekannte 
Grössen, zu deren Bestimmung mehr als n. (ungenaue) Glei- 
chungen zur Verfügung stehen, die wahrscheinlichsten 'Werthe 
zu ermitteln, verfährt man nach der Methode der kleinsten 
Quadrate. ‘Bei genauer Anwendung dieser Methode lassen 
sich aus obigen Gleichungen folgende drei Bestimmungs- 
gleichungen ableiten): 


1) na+l[a])b + [Je =[y]; 
2) [zJa + [#5 + [e’Je = [ey]; 
3) [x*]a + [2°]5 + [2'Je = [e?y). 


Hierin bedeutet: 


n=11l; 
[) -- =, +7 +2 or +, 
Fr) =n? +’ +2? re EA 
[) = 2’ +2° +2? + 25; 
[) at +2 +3,° + +2 
yY) ey ty +9 ++; 
lay)-= a ta typ + Hz 
Fr) ehrt earth tr 


Setzt man die auf Seite 58 angeführten Zahlenwerthe 


ı) ‚Ableitung s. Natani, Methode der kleinsten Quadrate. Mit 
den Hülfssätzen aus der Knalyala und Wahrgcheinlichkeitsrechnung 
nebst einem Anhange über die ballistische Linie. 
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VON 25 #95 2gr+.2; Und von %,, Y95'%4++.%,, und.von » in 
die Buchstabengleichungen 1, 2 und 8 ein, so erhält man: 


11a + 18905 + 235500e = 2529,85 ° 
13304 + 2955005 + 46852750. = 444384; 
2355004 + 468527505 + 9864232500. = 88073455. 


Hieraus berechnen sich die Constanten 
a = — 2,5647; 
b = + 2,0522; 
ce = — 0,0007576. 
Wir erhalten also zur weiteren Berechnung die Formel: 
y= — 2,5647 + 2,0522 z — 0,0007576 2°. 


Wenn dieselbe richtig ist, so muss sich beim Einführen 
der in den einzelnen Versuchen erhaltenen y-Werthe (der 
gefundenen Kupfermengen) jedesmal der entsprechende 
x-Werth (die angewandte Traubenzuckermenge) ergeben. In- 
wieweit eine Uebereinstimmung zwischen den angewandten 
und den nach obiger Formel (durch Einsetzen der gefun- 
denen - Kupfermengen für y) berechneten Traubenzucker- 
mengen stattfindet, ist aus der ‚nachstehenden Tabelle. zu 
ersehen, in welcher eine Anzahl von Versuchen. vergleichs- 
weise zusammengestellt ist. Die letzte Rubrik giebt die Dif- 
ferenzen zwischen den angewandten und den aus der Glei- 
chung berechneten Traubenzuckermengen an. 


Angewandt Gefunden Berechnet 
Traubenzucker. Kupfer. Traubenzucker. Differenz. 


Mgrın. Mgrm. Mgrın. Mgrm. 
250 462,5 249,6 — 0,4 
250 463,0 249,9 — 0,1 
250 463,5 250,2 + 0,2 
225 420,5 224,8 — 0,2 
225 422,0 225,7 + 0,7 
200 376,5 199,4 — 0,6 
200 879,0 200,8 +0,8 
175 333,5 175,1 + 0,1 
175 333,0 174,8 — 68 
175 832,5 174,5 — 0,5 
150 288,5 151,2 +02 
150 287,0 1 249,4 — 0,6 
125 248,0 125,5 + 0,5 
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Berechnet 
Traubenzucker. 
Mgrm. 
125,5, 
124,4 
100,0 
100,0 
99,2 
99,4 
99,4 
50,4 
50,4 
24,9 
24,7 
24,4 
20,4 
19,7 
10,5 
9,8 
9,8 
Die Differenzen sind nur unbedeutend; sie betragen 
durchschnittlich etwa 0,5 Mgrm. Es ist somit die Ueber- 
einstimmung zwischen Beobachtung und Berechnung voll- 
kommen befriedigend, und es muss die Formel 
y= — 2,5647 + 2,0522 x — 0,0007576 2° 
geeignet erscheinen, bei allen Bestimmungen, welche genau 
nach der gegebenen Vorschrift ausgeführt sind, aus der ge- 
fundenen Kupfermenge ‚die dieser entsprechende Trauben- 
zuckermenge innerhalb ‘der'Grenzen von 10 bis'250°Mgrm. 
zu bereehnen. Die Gleichung gilt auch'noch für Theile’ der 
Curve, für welche z ein wenig ausserhalb dieser Grenzwerthe 
liegt, so dass man z. B., ohne einen Fehler zu begehen, die 
10 Mgrm. Kupfer entsprechende Traubenzuckermenge. auch 
aus der Gleichung berechnen kann. , Fände man allerdings 
in einem Versuche noch weniger als 10 Mgrm. Kupfer, so 
würde man denselben am besten mit einer concentrirteren 
Lösung wiederholen, weil die aus der Gleichung für y < 10 
erhaltenen Resultate nicht mehr ganz der Wirklichkeit ent- 
sprechen, 
Um nicht bei jedem einzelnen Versuche die ziemlich 
umständliche Berechnung von x durchführen zu müssen, habe 
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ich für alle y-Werthe zwischen 10 und 463 (entsprechend 
den z-Werthen zwischen 6,1 und 249,9) die zugehörigen 
z-Werthe berechnet und in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellt. Bei Benutzung derselben sucht man die gefundene 
Kupfermenge (in Milligrammen) darin auf und kann sofort 


die entsprechende Traubenzuckermenge in der nebenstehen- 
den Rubrik ablesen. 


Tabelle zur Ermittelung des Traubenzuckers aus 
den gewichtsanalytisch bestimmten Kupfermengen. 


N 
| 
Trauben- 


’ 
mi 
2 
g 
Bi: 
a 
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Sn! 
» 
4 
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114,8 
' 115,8 
115,9 
116,4 
116,9 
117,4 
118,0 
118,5 
119,0 
119,6 
120,1 
120,7 
121,2 
121,7 
122,3 
122,8 
123,4 
123,9 
124,4 
125,0 
125,5 
126,0 
126,6 
127,1 
127,6 
128,1 
128,7 
129,2 
129,7 
130,3 
130,8 
131,4 
131,9 
132,4 
133,0 
133,5 
134,1 
134,6 
261 | 135,1 


Mgrm. 


192,9 ' 207,1 
193,4 207,7 
194,0 208,8 
194,6 208,8 
195,1 | 394 | 209,4 
195,7 "210,0 
196,3 ‚ 210,6 
196,8 211,2 
197,4 211,7 
198,0 212,8 
198,6 212,9 
199,1 213,5 
199,7 214,1 
200,3 214,6 
200,8 215,2 
201,4 215,8 
' 202,0 216,4 
202,5 217,0 
203,1 "217,5 
208,7 218,1 

| 204,3 28,7 

386 | 204,8 | 411 | 219,3 
387 | 205,4 | 412 | 219,9 
| 388 206,0] 413220,4 
192,3 | 389. 206,5 | 414 22150 


| | 


Auffallend erscheint es, dass in der Formel; aus welcher 
die Zahlen: der : vorstehenden : Tabelle abgeleitet sind, für 
x. <'1,3 y negativ wird. Dies’ dürfte jedoch’ hauptsächlich in 
dem Umstande Erklärung finden, dass das Gewicht der As- 
bestfiltrirröhrehen infolge des Durchpässirens: der heissen al- 
kalischen Flüssigkeit um eine kleine Grösse vermindert wird. 

Um die Gewichtsabnahme zu :eonstatiren; stellte: ich 
mehrere Versuche in der Weise an, dass ich vorher gewo- 
gene Filtrirröhrchen mit heisser alkalischer Kupferflüssigkeit 
in denselben Concentrations- ‚und Mengenverhältnissen wie 
bei der Zuckerbestimmung behandelte, mit Wasser: auswusch, 
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mit Alkohol;und Aether nachspülte und nach dem Trocknen 
wieder wög. Es ergab sich bei den verschiedenen Röhrchen 
eine Gewichtsabnahme von 0,75 bis 1,5 Mgrm. Dieser kleme 
Fehler hat aber, da er bei ällen Bestimmungen wiederkehrt, 
keinen Einfluss auf die relative Genauigkeit der Methode. 

Betreffs der Reduction des Kupferoxyduls im :Wasser- 
stoffstrome macht Ulbricht!) darauf aufmerksam, dass die 
Eigenschaft des Kupfers, Wasserstoff zu absorbiren, die Ge- 
nauigkeit der gewichtsanalytischen Methode beeinträchtigen 
könne. In Anbetracht jedoch der Resultate, welche Graham) 
und Lietzenmayer?) bei der Untersuchung des Absorptions- 
vermögens des Kupfers für Wasserstoff erhalten haben, muss 
der Einwand Ulbricht’s entschieden zurückgewiesen werden. 
Graham hat gefunden, dass 100 Vol. schwammförmiges, 
reducirtes Kupfer 60 Vol. Wasserstoffgas, oder, auf Gewichts- 
verhältnisse berechnet, dass 100 Grm. dieses Kupfers 0;0006 
Grm. Wasserstoffgas zu verschlucken vermögen. Lietzen- 
mayer berichtet, dass die zur Stickstoffbestimmung benutzten, 
im Wasserstoffstrom reducirten Kupferspiralen pro Gramm 
Kupfer 0,06 bis 0,07 Mgrm. Wasserstoff zurückhalten. Da 
bei den Bestimmungen nach unserer Vorschrift nur Kupfer- 
mengen unter 0,5 Grm. vorkommen, so würde sich, wenn die 
höchste der angeführten Zahlen zu Grunde gelegt wird, der 
Fehler im Maximum auf 0,04 Mgrm. beziffern, eine Grösse, 
die gar nicht in Betracht kommen kann. 

Es ist ferner der gewichtsanalytischen Kupfermethode 
öfters der Vorwurf gemacht worden, sie sei nicht genau, weil 
das ausgeschiedene Kupferoxydul sich in der Kalilauge all- 
mählich wieder auflöse., Nun ist es zwar richtig, dass. beim 
Zutritt der Luft eine Auflösung des Kupferoxyduls infolge 
von Oxydation mit der Zeit stattfindet, und es mag vielleicht 
bei Anwendung von ’Papierfiltern und bei sehr langsamem 
Filtriren ‚das Resultat der Analyse dadurch merklich 'beein- 
flusst werden. ‘Bei den Asbestfiltern lässt es sich indessen 
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1) Chem. Oentralbl. 1878, S. 398. 
?) Ann. Chem. Pharm. Suppl. 5, 43. 
% Ber. Berl. chem. Ges. 1878, 8. 306. 
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sehr ‚leicht so einrichten, dass das. Kupferoxydul immer von 
Flüssigkeit ‚bedeckt, ‚also vom: Luftzutritt abgeschlossen ist, 
und :sobald dies der Fall ist, hat man keine Wiederauflösung 
zu: befürchten. - Ich habe mich ‘durch. den Versuch davon 
überzeugt; dass man den Kupferoxydulniederschlag 15 Mi- 
nuten- in .der. alkalischen Flüssigkeit verweilen lassen kann, 
ohne dass derselbe eine nachweisbare Gewichtsabnahme er- 
‚leidet. 

Die -Bestimmung des Kupferoxyduls ‚als metallisches 
Kupfer ist: unbedingt dem bis vor Kurzem allgemein üblichen 
‚Verfahren vorzuziehen, nach welchem das Kupferoxydul ent- 
weder durch einfaches Glühen oder durch Behandlung ‚mit 
Salpetersäure oxydirt und als Kupferoxyd gewogen wird. 
Man erhält hierbei häufig ungenaue Resultate, weil es sehr 
schwierig ist, eine vollständige Oxydation des Kupferoxyduls 
zu bewirken. Selbst bei anhaltendem Glühen im Sauerstoff- 
strom gelingt es, wie ich mich mehrfach habe. überzeugen 
können, bei irgend erheblichen Mengen Kupferoxydul kaum, 
dasselbe ganz. vollständig in Oxyd überzuführen. Wendet 
man zur Oxydation Salpetersäure an, so erleidet man. leicht 
einen. Verlust, einestheils durch Verspritzen, anderntheils 
nach Soxhlet’) durch die Eigenschaft des basisch salpeter- 
sauren Kupfers bei ca. 200° zu sublimiren. 

Bei einigen. der im nächsten Abschnitt vorkommenden 
Zuckerbestimmungen sind an Stelle der Asbestfiltrirröhrchen 
Papierfilter zur Anwendung ‚gekommen. Dieselben wurden 
nach dem Trocknen mit dem darauf befindlichen Niederschlag 
in einen schräg gestellten Platintiegel gebracht und bis zur 
vollständigen Veraschung geglüht. Das hierbei zum Theil 
in Kupferoxyd verwandelte Kupferoxydul wurde alsdann durch 
Einleiten eines trocknen Wasserstofistromes (vermittelst eines 
Rose’schen Deckels) bei mässiger Glühhitze zu metallischem 
Kupfer redueirt und als solches gewogen. Da das Filtrir- 
papier beim Filtriren der kupferhaltigen Flüssigkeit eine 
kleine Menge Kupfer zurückhält, die sich durch Auswaschen 
‘mit heissem Wasser nicht entfernen lässt, so musste bei den 


1) Chem. Oentralbl. 1878, $. 222. 
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so gewonnenen Resultaten eme Oörrectur angebracht werden. 
Um die Menge des zurückgehaltenen Kupfers zu bestimmen, 
wurden fünf Controlfilter in ‘derselben Weise wie bei der 
Zueckerbestimmung mit alkalischer Kupferlösung behandelt, 
alsdann verascht und im Wasserstoffstrome geglüht. Es er- 
gab sich pro Filter an zurückgehaltenem Kupfer 2 Mgrm., 
welche bei den mit Benutzung von Papierfiltern ausgeführten 
Analysen von der Gesammtkupfermenge jedesmal in Abzug 
gebracht worden sind. Von’ der Anwendung der Papierfilter 
ist auch aus anderem Grunde ‘abzurathen; sie sind nämlich 
häufig nicht dicht genug und lassen dann leicht etwas Kupfer- 
oxydul durchlaufen. 


Schliesslich sei noch eine Beobachtung, welche Gra- 
tama') gemächt haben will, angeführt, dass nämlich das Re- 
ductionsverhältniss auch eine Veränderung erfahre, wenn man 
mit verschiedenen F'ehling’schen Lösungen, obgleich nach 
derselben Vorschrift bereitet, arbeitet, dass man mithin für 
iedes frisch bereitete Quantum Fehling’scher Lösung vor 
der Verwendung das Reductionsverhältniss bestimmen müsse. 
Bei den sehr zahlreichen Bestimmungen, welche ich ausge- 
führt habe, konnte ich indessen niemals eine solche Verän- 
derung wahrnehmen. Es zeigte sich im Gegentheil bei Ver- 
suchen mit verschiedenen Lösungen, von denen die eine 
schon längere Zeit gestanden hatte, während die andere frisch 
bereitet war, eine sehr befriedigende Uebereinstimmung der 
erhaltenen Kupfermengen. Da Gratama, bei Veröffent- 
lichung, seiner Arbeit vermuthlich noch keine Kenntniss von 
der Abhängigkeit des Reductionsverhältnisses vom relativen 
Kupferüberschuss hatte, so ist. es wahrscheinlich, dass er 
nicht immer genau dieselben Verhälthisse zwischen Kupfer 
und Zucker eingehalten hat, und es lässt sich vielleicht hier- 
durch die von ihm gemachte Beobachtung erklären, 


Hieran. anschliessend möchte :ich noch einige Versuche 
mit. Invertzucker erwähnen, von ‚dem ‚man ‚häufig annimmt, 
dass, er die alkalische Kupferlösung ; in. demselben Verhält- 
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niss  redueire ‚wie die Dextrose) Vielleicht‘ sind die Ver- 
suche geeignet, die Meinungsverschiedenheit über diesen 'Ge- 
genstand zu. erklären. 

Um zur Bereitung der Invertzuckerlösung einen chemisch 
reinen 'Rohrzucker herzustellen, wurde beste Baffinade. des 
Handels nach Landolt’s Verfahren?) umkrystallisirt' und das 
umkrystallisirte Product längere Zeit bei 100° ‚getrocknet 
und schliesslich mehrere Tage im Vacuum stehen, gelassen, 
Von diesem Zucker wurden. 9,5 Grm., entsprechend 10’ Grm. 
Invertzucker, in 100 Cem. Wasser gelöst, mit 10: Cem. Salz- 
säure von 1,128 spec. Gew. versetzt und im Wasserbade bis 
auf ca. 80° erhitzt. Die invertirte Zuckerlösung: wurde mit 
einer titrirten Lösung von Kaliumcarbonat nahezu vollständig 
neutralisirt und auf 1 Liter aufgefüllt. 

Lässt man 25 Cem. dieser Lösung, enthaltend 0,2500 
Grm. Invertzucker, unter den mehrfach genannten Bedin- 
gungen auf 60 Ccm. der alkalischen Kupferflüssigkeit ein- 
wirken, so erhält man auffallender Weise viel weniger Kupfer, 
als nach der Annahme, dass das Reductionsvermögen . des 
Invertzuckers eben so gross ist wie das der Dextrose; er- 
wartet werden müsste. Es wurden folgende Resultate‘ er- 
halten: 

1) 25 Cem. Invertzuckerlösung = 0,2500 Grm. Invertzucker gaben 
0,4455 Grm. Cu. 


2) 25 Cem. Invertzuckerlösung = 0,2500 Grm. Invertzucker gaben 
0,4465 Grm. Cu. 


3). 25. Cem. Invertzuekerlösung = 0,2500 Grm.  Invertzucker gaben 
0,4490 Grm. Cu. 


0,2500 Grm. Dextrose liefern aber: unter denselben Ver- 
hältnissen 0,4630 Grm. Kupfer. Es scheint hieraus hervor- 
zugehen, dass der. Invertzucker eine schwächer reducirende 


). Gegen. alkalische : Jodqueeksilberlösung verhält, sich ‚nach 
Sachsse der Invertzucker anders als: die Dextrose. Während 40 Cem. 
der nach Vorschrift bereiteten alkalischen Jodquecksilberlösung durch 
0,1842 Grm. Dextrose redueirt werden, ‚sind-nur 0,1072. Grm,; Invert- 
zucker :nöthig,, um!die gleiche. Menge Quecksilberlösung zu reduciren. 

2). 2 Theile Zueker' werden unter Erwärmen in 1 Theil ‚Wasser 
gelöst, mit 4 Theilen Alkohol versetzt und, der Krystallisation über- 
lassen. 
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Wirkung ausübt als die Dextröse. Dies ist jedoch nicht 
der Fall. Die Ursache des scheinbar geringeren Reductions- 
vermögens ist in einer unvollkommenen Reduction zu suchen. 
Während ein einmaliges Aufkochen der Dextroselösung mit 
der alkalischen Kupferflüssigkeit hinreicht, um die Reduction 
zu bewirken?), ist es nöthig, die Invertzuckerlösung längere 
Zeit mit der Kupferlösung zu kochen, um 'eine vollständige 
Reduetiön herbeizuführen. In der nachstehenden Tabelle ist 
eine Anzahl von Versuehen zusammengestellt, aus welchen 
ersichtlich ist, wie mit der Dauer des Kochens die Menge 
des abgeschiedenen Kupferoxyduls, resp. des daraus erhal- 
tenen Kupfers allmählich wächst. 


.aner; Menılkachgme. Invertmucker: [1 yertzucker. ae 


Einmal aufgekocht. 25 Cem. | 0,2500. Grm.|.0,4455 Grm. 
” „ | 0,4465 
i x | | 0,4490 

2 Minuten gekocht. | | ' 0,4510 

ur, | | 0,4535 

8 } | ' 0,4565 

10 Ä | ' 0,4575 

16 j | | 0,4585 

24 | | 0,4615 

32 | ‚ 9,4630 


1 
| 


Es ist also nöthig, die 1proc. Invertzuckerlösung circa 
!/, Stunde mit der alkalischen Kupferflüssigkeit zu kochen, 
um dieselbe Menge Kupfer zu erhalten, welche die -1proc. 


n Ein einmaliges Aufkochen der Dextröselösung mit der alkali- 
schen Kupferflüssigkeit ist vollkommen genügend, denn bei längerem 
Koehen werden nur noch Spuren von Kupferoxydul abgeschieden. Als 
z. B. bei einem mit 1proe. Dextroselösung genau nach der Vorschrift 

Versuche nach dem Abfiltriren des Kupferoxyduls das 
Filtrat noch eine halbe Stunde lang gekocht wurde, schied sich nur 
eitie' sehr geringe Menge Kupferoxydul (entspr. 1,5 Mgrm. Kupfer) noch 
ab, welche wohl eher'einer, durch’ das lange Kochen hervörgerufenen, 
geringen Selbstreduetion der alkalischen Kupferlösung, als einer nach- 
träglichen Einwirkung der Dextrose zuzuschreiben ist. 
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Dextroselösung liefert. Es ist ferner ersichtlich, dass man 
je nach der Dauer des Kochens ein verschiedenes Reductions- 
vermögen für den Invertzucker fmden muss. Hierdurch er- 
klärt es sich auch, weshalb Meissl?!), welcher vergleichende 
Versuche über das Reductionsvermögen von Invertzucker 
und Dextrose anstellte, für den ersteren ein erheblich gerin- 
geres Reductionsvermögen angiebt. Er arbeitete nämlich 
nach dem 8. 58 besprochenen Soxhlet’schen Titrirverfahren, 
wobei natürlich die Zuckerlösung nur sehr kurze Zeit mit 
der siedenden Fehling’schen Lösung in Berührung ist. Nach 
ihm reduciren 0,5 Grm. Invertzucker in 1proc. Lösung 101,4 
Ccm. unverdünnte Fehling’sche Lösung und 0,5 Grm. Dex- 
trose unter gleichen Verhältnissen 105,4 Cem. Fehling’sche 
Lösung.?) Meissl hat auch in ähnlicher Weise, wie es von 
Märcker und von mir für die Dextrose geschehen ist, für 
den Invertzucker eine Gleichung aufgestellt, aus welcher 
man bei Anwendung des gewichtsanalytischen Verfahrens 
durch Einsetzen der gefundenen Kupfermenge die entspre- 
chende Invertzuckermenge berechnen kann. Er schreibt hier- 
bei vor, die Zuckerlösung 2 Mimuten mit der Fehling’schen 


Lösung zu kochen. Es erhellt aus dem Vorhergehenden, 
dass bei dieser kurzen Daner des Kochens keine vollständige 
Reduction erreicht werden kann. Deshalb ist jedech die 
Methode keineswegs zu verwerfen; sie wird gewiss brauch- 
bare Resultate liefern, wenn bei dem Kochen die vorge- 
schriebene Zeit immer genau eingehalten wird. 


Um dem Einwurf zu begegnen, dass vielleicht das in 
der Invertzuckerlösung vorhandene Chlorkalium (entstanden 
durch Neutralisation der Salzsäure mit Kaliumcarbonat) die 
Ursache der eigenthümlichen Verzögerung der Reduction sei, 
unternahm ich einen Versuch mit einer Dextroselösung, zu 
welcher eben so viel Chlorkalium zugesetzt war, wie die zu 
den obigen Bestimmungen verwendete Invertzuckerlösung 


1) Zeitschr. d. Ver. für d. Rübenz.-Industrie d. deutsch. Reiches, 
1879, $. 1034. 


2) Bereitet nach Soxhlet’s Vorschrift in diesem ‚Journ. 21, 228. 
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enthielt. Ich liess 25 Cem. Dextroselösung, enthaltend 0,2500 
Grm. Dextrose und 0,1300 Grm. Chlorkalium auf 60 ’Ccm. 
der mit dem gleichen Volum Wasser verdünnten alkalischen 
Kupferlösung unter ’einmaligem Aufkochen einwirken und 
erhielt 0,4625 Grm: Kupfer. Dies entspricht nach ‚der Ta- 
belle 0,2496 Grm. Dextrose. Es'geht daraus hervor, dass 
das Chlorkalium nicht störend, resp. verzögernd auf die Re- 
duetion 'eingewirkt hat, und es muss daher nothwendiger 
Weise. die‘ Verzögerung der 'Reduetion der im Invertzucker 
vorhandenen Lävulose zugeschrieben werden. 

Diese Eigenschaft kommt: übrigens durchaus nicht der 
Lävulose allein zu. Es ist bereits von Soxhlet!) und von 
Rodewald und Tollens?) darauf aufmerksam ‘gemacht 
worden, dass bei Milchzuckerbestimmungen ein längeres 
Kochen erforderlich ist, um eine vollständige Reduction zu 
bewirken.  Rodewald und Tollens halten ein 4 Minuten 
langes :‚Kochen für ausreichend, während nach Soxhlet 
6 Minuten lang gekocht werden soll. Ich habe mich gleich- 
falls mit dem Reduetionsvermögen des Milchzuckers beschäf- 
tigt und will’ an dieser Stelle nur ‘bemerken, dass ich die 
von 8oxhlet: und von Rodewald und Tollens ‘gemachte 
Beobachtung bestätigt gefunden habe. 

Es sei mir gestattet, hier noch eines Versuches über 
die redueirende Wirkung der: Lactose Erwähnung zw:thun, 
zu welchem 'ich durch die mannichfachen Analogieen, welche 
bei der Inversion des Rohrzuckers und bei der Spaltung des 
Milchzuckers beobachtet werden, veranlasst wurde. Ich ver- 
muthete, dass ‚die Lactose, welche bei der. Spaltung des 
Milchzuckers neben Dextrose entsteht, ebenso wie die Lä- 
vulose ‚ die ‚Eigenschaft der verzögerten Reduction ‚zeigen 
werde. Die Vermuthung wurde durch den Versuch. voll- 
kommen bestätigt. Es, scheint, dass ‚die Lactose ebenso viel 
Kupferoxyd zu reduciren vermag, wie die Dextrose, voraus- 
gesetzt, dass das Kochen lange genug fortgesetzt wird. Bei 
einmaligem Aufkochen und Einhaltung «aller sonstigen Be- 


——n ni en 


1) Chem. Centralbl. 1878, S. 236. 
?); Ber,‘ Berl. chem.’ Ges.' 1878, 5. 2076. 
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dingungen ergaben nämlich 0,2500 Grm. Lactose in Iproec. 
Lösung im Mittel 0,4365 Grm. Kupfer, : bei halbstündigem 
Kochen. dagegen 0,4495 Grm. Kupfer. Die ‚letztere Zahl 
kommt der Kupfermenge, welche ‚unter denselben Verhält- 
nissen von. Dextrose geliefert wird (0,4630: Grm;), ziemlich 
nahe, und es ist. wahrscheinlich, dass sie: sich ‚bei. längerem 
Kochen derselben noch mehr nähern wird. Die mitgetheilte 
Beobachtung widerspricht allerdings der Angabe von Fu- 
dakowsky'!), nach welcher ‚das ‚Reductionsvermögen der 
Lactose (von ihm 'Galactose genannt) nur */, so gross sein 
soll. wie das der Dextrose. 


Einfluss des Dextrins auf. die Resultate der 
Zuckerbestimmungen. 


Da bei den Verzuckerungsversuchen der Stärke in vielen 
Fällen. erhebliche Mengen von Dextrin neben dem Zucker 
vorhanden sind, so,war es mir von Interesse, das Dextrin 
auf sein Verhalten gegen alkalische Kupferlösung zu prüfen. 
Wenn man die zahlreichen, hierauf bezüglichen Angaben, 


welche sich in der Literatur vorfinden, mit einander ver- 
gleicht, so ist es schwer, sich daraus ein richtiges Urtheil 
zu bilden. . Es finden sich bei den verschiedenen Forschern 
die widersprechendsten Ansichten über die reducirende Wir- 
kung des Dextrins. Die einen schreiben dem Dextrin selbst 
ein grösseres oder geringeres Reductionsvermögen zu, wäh- 
rend die anderen diese Eigenschaft durch einen geringen 
Zuckergehalt erklären wollen und dem reinen Dextrin jedes 
Reductionsvermögen absprechen, 

Zuerst hat Trommer?) (1841) die, Fähigkeit des Dex- 
trins, Kupferlösung zu reduciren,. beobachtet. Dem wider- 
spricht jedoch Fürstenberg?) (1844), welcher mit der be- 
stimmten Behauptung hervortritt, dass dasselbe nicht redu- 
cire. Mulder*) (1858) spricht von 3 Dextrinen, welche 


1) Ber. Berl. chem. Ges. 1878, S, 1069. 
2), Ann.:Chem:;' Pharm. 89, 360, 

») Das. 52, 417. 

*) Mulder, „Chemie des Bieres‘“,. 1858. : 
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sämmtlich bei längerem Erhitzen mit Fehling’scher Lösung 
Kupferoxyd reducirten. Aehnliches berichtet Delffs!) (1860) 
von seinem Amylogen (erhalten durch Zerreiben der Stärke 
mit kaltem Wasser). 1863 giebt Kemper?) an, dass con- 
centrirte Dextrinlösungen Kupferoxyd reduciren, dagegen 
verdünnte nicht. 1865 berichtet Musculus?), dass das von 
ihm dargestellte wahre Dextrin nicht redueire. Rumpf und 
Heinzerling*) (1870) haben käufliche Dextrine untersucht 
und gefunden, dass dieselben Fehling’sche Lösung redu- 
cirten, und zwar um so stärker, je länger sie kochten. 
Brücke?) (1872) theilt mit, dass die Dextrine, welche er 
erhielt, keine reducirende Wirkung besassen. O’Sullivan®) 
(1876) ist wieder entgegengesetzter Meinung. Nach ihm 
wird reines Dextrin, allerdings nur in sehr geringem Maasse, 
von Fehling’scher Lösung angegriffen. Ausführlichere Ver- 
suche sind von W. Nägeli?) (1874) angestellt worden. Der- 
selbe prüfte 3 verschiedene, von ihm dargestellte Dextrine 
und fand, dass je 100 Theile dieser Dextrine ebenso viel 
Kupferoxyd reducirten wie 6,85, 5,18 und 13,9 Theile Trau- 
benzucker. Es ist aber zu berücksichtigen, dass Nägeli die 


‚ Bestimmungen nach dem Fehling’schen Titrirverfahren aus- 


führte, dass mithin das Dextrin längere Zeit mit der kochen- 
den Fehling’schen Lösung in Berührung war. Märcker‘) 
kommt im Verlauf einer Untersuchung. über die chemischen 
Vorgänge bei der Einwirkung der Diastase auf Stärke zu 
dem Schluss, dass das Dextrin als solches die Fehling’sche 
Lösung nicht reducirt. In einer neueren Arbeit constatiren 
Musculus und Gruber?) (1878) ein Reductionsvermögen 


') Pogg. Ann. 109, 648. 

?) Arch. Pharm. 115, 250. 

?) Ann. ehim. phys. [4} 6, 177. 

%), Zeitschr. anal; Chem. 9, 858. 

°) Sitzungsber, ‚Wien. Acad. 65, 3. Abth. 

6) Joum. Chem. Society, August 1876. 

') W. Nägeli, Beiträge zur näheren Kenntniss der Stärke- 
gruppe etc., 1874. 

” Märcker, Unters. auf d. Geb. d. Agriculturchem. u. Spiritus- 
fabr. etc... 1877, 8. 292. 

%) Compt. rend. 86, 1459. 
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der‘ Dextrine. ‘Sie geben hierfür folgende Zahlen (das Re- 
ductionsvermögen des Traubenzuckers =100 gesetzt). 1) Lös- 
hehes Stärkemehl (amidon solubl&): Reductionsvermögen = 6; 
2) Achroodextrin &: Reductionsvermögen = 12; 8) Achroo- 
dextrin 8: Reductionsvermögen = 12; 4) Achroodextrin y: 
Reductionsvermögen = 28. In der neuesten, über diesen 
Gegenstand veröffentlichten Arbeit von Herzfeld!) (1879) 
werden Versuche angeführt, welche es allerdings sehr wahr- 
scheinlich machen, dass in der That den Dextrinen die 
Eigenschaft zukommt, Fehling’sche Lösung in geringem 
Grade zu redueiren, Diese Eigenschaft soll ihnen jedoch 
nach Herzfeld erst dureh einen Bestandtheil der Fehling’- 
schen Lösung, nämlich durch das Alkali, ertheilt werden: 
Er schliesst dies daraus, dass seine Dextrine auf eine neu- 
trale Kupferlösung (Auflösung von basisch kohlensaurem 
Kupfer in Seignettesalzlösung) vollständig wirkungslos blie- 
ben, während sie die alkalische Kupferlösung reducirten. Um 
das Reductionsvermögen seines Erythro- und Achroodextrins 
zu’ bestimmen, bohandelte er sie mit Fehling’seher Lösung 
unter Einhaltung der Bedingungen, wie sie die von Märcker?) 
angegebene Methode der Traubenzuckerbestimmung vor- 
schreibt (das Flüssigkeitsgemisch verbleibt hiernach 20 Mi- 
nuten im siedenden Wasserbade). Er fand, dass 100 Theile 
Erythrodextrin ebenso stark reducirend wirkten, wie 2,51 
Theile Traubenzucker und 100 Theile Achroodextrin wie 
2,98 Theile Traubenzucker. Der Unterschied. in dem. Re- 
ductionsvermögen beider Dextrine wäre demnach sehr gering. 
Zum Beweis ihrer Reinheit führt Herzfeld an, dass sie 
nach viermaligem Auflösen in Wasser und Wiederausfällen 
mit Alkohol keine Abnahme des Reductionsvermögens zeig- 
ten, und dass ihre Acetylverbindungen, welche. in ; heissem 
Wasser ganz unlöslich sind,. an. dasselbe keine Spur von 
Acetylmaltose (löslich in warmem Wasser) abgaben. 

Unter’ Berücksichtigung aller‘ dieser Versuche möchte 
ich doch die Annahme für geboten erachten, dass die Dex- 


1). Neue Zeitschr; f. Rübenzucker-Ind. 1879, No. 10 u. 1. 
2?) Chem. Centralbl. 1878, S. 584. 
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trine ein geringes Reductionsvermögen besitzen, welches’ sich 
wit der Dauer des Kochens vergrössert. Die- Resultate der 
im weiteren Verlaufe dieser Arbeit vorkommenden Zucker- 
bestimmungen neben Dextrin werden hierdurch aber nur 
wenig beeinflusst, wie im Folgenden gezeigt werden soll. 
Ich. bestimmte das Reductionsvermögen eines Erythro- 
dextrins!), welches Herr Prof. Märcker so gütig- war, mir 
zur Verfügung zu stellen. Es ist dasselbe Erythrodextrin, 
mit welchem Herzfeld seine Reductionsversuche angestellt 
hat, und dessen. Reinheit durch die oben angeführten ‚Be- 
weise dargethan ist. Ich liess nun das Erythrodextrin unter 
genauer Einhaltung unserer Versuchsbedingungen (einmaliges 
Aufkochen etc.) auf die alkalische Kupferflüssigkeit einwir- 
ken, und es ergab sich als Resultat von zwei übereinstim- 
menden Versuchen, dass 100 Theile Erythrodextrin dieselbe 
reducirende Wirkung besassen wie 1,3 Theile Traubenzucker. 
Es ist. also, wie vorauszusehen war, das Reductionsvermögen 
des Erythrodextrins, nach diesem Verfahren bestimmt,  we- 
sentlich geringer, als wie es von Herzfeld nach Märcker’s 
Methode bestimmt wurde. Was das Achroodextrin betrifft, 
so ist dessen reducirende Wirkung der des Erythrodextrins 


1) Bezüglich der Darstellung dieses Dextrins» ist Folgendes zu 
bemerken. 500. Grm. Stärke, mit. Wasser von 30° zu einem Brei an- 
gerührt, werden unter stetem Umrühren in ca. 4 Liter siedendes Wasser 
eingetragen. Man erhält so einen gleichmässigen Kleister, welcher auf 
70° abgekühlt wird. Zu demselhen setzt man einen Malzauszug, be- 
reitet durch Extrahiren von 150 Grm. Darrmalz mit ®, Liter Wasser 
bei 30°, Abfiltriren, Erhitzen auf 70° und abermaliges Filtriren. Man 
erhält das Gemisch bei etwa 70° und trägt Sorge, dass die Temperatur 
80° keinesfalls überschreitet. , Sobald bei der Jodreaction die violette 
Färbung verschwunden ist, und eine rein rothbraune Färbung eintritt, 
wird die Diastase getödtet, indem man die Flüssigkeit zum Sieden er- 
hitzt. Die resultirende Lösung wird zur dünnen Syrupconsistenz eim- 
gedampft und das Erythrodextrin durch Behandeln mit Alkohol aus- 
gefällt. . Durch. wiederholtes Auflösen- in Wasser und Wiederausfällen 
mit Alkohol wird es gereinigt. Schliesslich ist noch zu beachten, dass 
im letzten Stadium der Reinigung die Auflösung in kaltem Wasser zu 
geschehen hat, und dass beim Trocknen eine Temperatur unter 65° 
einzuhalten ist, um die etwaige Bildung von: Spuren von Zucker zu 
vermeiden. 
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nahezu gleich, Es ist nun allerdings zu berücksichtigen, 
dass die in Rede stehenden Dextrine durch Einwirkung von 
Diastase entstanden sind, und es ist vielleicht nicht ganz 
richtig, wenn man für die mittelst Schwefelsäure erzeugten 
Dextrine dieselben Eigenschaften voraussetzt, wie für die 
ersteren. Es wäre ja denkbar, dass z. B. das durch Diastase 
erzeugte Erythrodextrin sich anders verhält, als das durch 
Schwefelsäure erhaltene, ebenso wie die bei diesen Methoden 
als Endproducte resultirenden Zuckerarten verschieden sind. 
Bis jetzt aber ‚hat ein solches verschiedenes Verhalten mit 
Sicherheit nicht festgestellt werden können. Musculus be- 
schreibt zwar mittelst Schwefelsäure dargestellte Dextrine 
von einem auffallend hohen Reduetionsvermögen, indessen ist 
aus seinen Angaben nicht ersichtlich, in welcher Weise das- 
selbe bestimmt wurde. Er sagt selbst, dass die dafür ange- 
gebenen Zahlen nicht genau sind, weil es unmöglich sei, die 
verschiedenen Dextrine in absoluter Reinheit herzustellen. 

Ich glaube sonach die Resultate der in den folgenden 
Versuchsreihen bei Gegenwart von Dextrin ausgeführten 
Zuckerbestimmungen als sehr annähernde bezeichnen zu 
dürfen und als wohl geeignet, um den Verlauf der Verzucke- 
rung zu verfolgen. 


Einwirkung der verdünnten Schwefelsäure auf 
Stärkemehl bei höheren Temperaturen. 


Das ausserordentlich interessante chemische Verhalten 
der Stärke hat schon frühzeitig die Chemiker veranlasst, 
dieselbe in den Kreis ihrer Untersuchungen zu ziehen. Nach- 
dem Kirchhoff in St. Petersburg zu Anfang dieses Jahr- 
hunderts (1811) die Entdeckung "gemacht hatte, dass die 
Stärke durch verdünnte Säuren in Zucker übergeführt werde, 
war es hauptsächlich diese Reaction, welche viele Chemiker 
beschäftigte. Mit welch’ grossem Interesse diese Versuche 
aufgenommen und bis auf heute fortgeführt worden sind, er- 
giebt sich aus einer Notiz von‘Brown und Heron?), nach 


1)’ Ann. Chem. Pharm. 199, 165. 
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denen über diesen Gegenstand und: über: das sonstige che- 


‚mische und physikalische Verhalten der Stärke nicht weniger 


als ca. 400. Arbeiten: in der chemischen Literatur zu fin- 


‚den sind. 


Wenn ich es nun dennoch unternehme, die Einwirkung der 
verdünnten Schwefelsäure auf Stärke von Neuem zum :Ge- 
genstand einer Untersuchung zu machen, so geschieht dies 
hauptsächlich deshalb, weil von der Einwirkung bei Teempe- 
raturen über. 100° ein ‚besonders günstiger und ‚schneller 
Verlauf der, Verzuckerung zu erwarten ist. Es ist für. die 
Praxis von Wesenheit, die Verzuckerung so viel als möglich 
zu beschleunigen, weil bei längerem Erhitzen unter Braun- 
färbung sich humusartige Zersetzungsproducte bilden, welche 
mit der ‘Verlängerung der Einwirkungsdauer zunehmen und 
die Güte des resultirenden Traubenzuckers sehr. beeinträch- 
tigen. Eine Beschleunigung der. Verzuckerung lässt sich bis 
zu einem gewissen Grade dadurch erzielen, dass man die 


zu verwendende Säure. eoncentrirter nimmt. Allein auch 


hierbei ist sehr bald eine Grenze erreicht, welche nicht über- 
schritten werden darf. So ist es nicht räthlich, eine Säure 
anzuwenden, welche‘ mehr. als 2 pCt. H,SO, enthält, weil 
sonst gleichfalls gefärbte Zersetzungsproducte auftreten. Man 
benutzt in der Stärkezuckerfabrikation meist eine 1—2proc. 
Säure und pflegt die Dauer, des Kochens nicht über 6.Stun- 
den auszudehnen. Diese Einwirkungsda er ist jedoch keines- 
wegs hinreichend, um eine ekhriige Veilnkirung zu be- 
wirken. ‘Zum Beweise hierfür sei auf die Eingangs mitge- 
theilten Analysen der käuflichen Stärkezuckersorten verwiesen, 
aus ‚denen hervorgeht, ‘dass ‚der Stärkezucker des Handels 
‚nur etwa 65 pÜt, reinen, Traubenzucker ‚im ' Durchschnitt 
enthält: Da die angegebene Concentration: ‚und. -Einwir- 
kungsdauer nicht viel überschritten werden darf, ohne dem 
Producte zu schaden, so: ist ‘überhaupt nicht zu erwarten, 
dass nach. dem bisher üblichen Verfahren: jemals-ein reines 
Präparat hergestellt werden: wird. Es hat sich nun aber 


‚gezeigt, dass sich bei Anwendung von Druck, resp. von Tem- 


peraturen über Siedehitze, schon bei verhältnissmässig kurzer 
Einwirkungsdauer eine ziemlich vollständige Verzuckerung 
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erreichen lässt, und es ist: der Zweck der folgenden Ver- 
suche, nachzuweisen, wie hierbei durch die Erhöhung der 
Temperatur und der Concentration der Säure und durch Ver- 


längerung der MEOITUNDÄRE die Verzuckerung beför- 
dert wird. 


Zu den Untersuchungen wurde die gewöhnliche, käufliche 
Kartoffelstärke benutzt. Da die bei den Verzuckerungsver- 
suchen resultirenden Zuckermengen mit den angewandten 


i Stärkemengen verglichen werden sollten, so musste zunächst 
h eine Analyse dieser Stärke vorgenommen werden. “Zu die- 
i sem Zwecke wurde der Aschengehalt, der Gehalt an reinem 
. Stärkemehl und der bei der Verzuckerung ungelöst bleibende, 
A grösstentheils aus Zellmembranen bestehende Rückstand er- 
i mittelt. Die Bestimmung der Asche geschah in der Weise, 
E dass eine grössere Portion lufttrockne Stärke in einer Pla- 
x tinschale vorsichtig verkohlt und dann in der Muffel bis zur 
h vollständigen Veraschung geglüht wurde. Die Veraschung 
7 der kleineren Stärkeportionen fand im Platintiegel über dem 
“ Gebläse statt. Gleichzeitig mit der zur Analyse abgewo- 
i] genen Menge lufttrockner Stärke wurde eine andere Probe 
abgewogen, in welcher der Wassergehalt bestimmt wurde. 
: Das Resultat wurde schliesslich auf wasserfreie Substanz 
n berechnet. 
S- Aschenbestimmung. I. 63,35 Grm. lufttr. Stärke = 52,64 Grm. 
Du wasserfr. Substanz gaben 0,49 Grm. Asche = 0,9 pCt. 
D II. 3,3740 Grm. lufttr. Stärke = 2,8038 Grm. wasserfr. Substanz 
n, gaben 0,0240 Grm. Asche = 0,9 pCt. 
ls IM. 5,1145 Grm. lufttr. Stärke = 4,3269 Grm. wasserfr. Substanz 
tt gaben 0,0385 Grm. Asche = 0,9 pCt. 
r- IV. 3,0480 Grm. lufttr. Stärke = 2,5786 Grm. wasserfr. Substanz 
en gaben 0,0240 Grm. Asche = 0,9 pCt. 
u, Zur Bestimmung des unlöslichen Rückstandes wurde 
es eine abgewogene Menge lufttrockne Stärke nach dem gleich 
er zu beschreibenden Verfahren verzuckert und der nach been- 
D- digter Einwirkung verbleibende Rückstand in einem Asbest- 
er filtrirröhrchen gesammelt. Die Resultate beziehen sich auf 


wasserfreie Substanz. 
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Bestimmung des unlöslichen Rückstandes. L 2,4875 Grm. 
lufttr. Stärke = 2,0572 Grm. wasserfr. Substanz gaben 0,0055 Grm. un- 
lösliehen Rückstand = 0,3 pCt. 

II. 3,2005 Grm. lufttr. Stärke = 2,6468 Grm. wasserfr. Substanz 
gaben 0,0075 Grm. unlöslichen Rückstand = 0,3 pCt. 

Das Stärkemehl des Handels ist ein ziemlich reines Pro- 
duet. Man wird daher kaum einen Fehler begehen, wenn 
man das nach Abzug der Asche nnd des unlöslichen Rück- 
standes Uebrigbleibende, nachdem man sich von der Ab- 
wesenheit stickstoffhaltiger Substanzen überzeugt hat, als 
reines. -Stärkemehl anspricht. Ich zog es jedoch vor, den 
Gehalt der in Rede stehenden Kartoffelstärke an reinem 
Stärkemehl direet zu bestimmen, und bediente mich hierzu 
der von Sachsse?) angegebenen Verzuckerungsmethode. In 
etwas wich ich von Sachsse’s Vorschrift ab, indem ich 
nämlich nicht wasserfreie, sondern lufttrockne Stärke zur 
Analyse verwendete und in einer gleichzeitig genommenen 
Probe den Wassergehalt ermittelte. Bei der ausserordent- 
lich grossen Neigung der wasserfreien Stärke, Feuchtigkeit 
anzuziehen, muss durchaus davon abgerathen werden, mit 
der wasserfreien Substanz zu operiren. Als Verzuckerungs- 
flüssigkeit schreibt Sachsse eine Salzsäure vom spec. Gew. 
1,125 vor. Die Analyse wird nun folgendermaassen ausge- 
führt. Ungefähr 3 Grm. lufttrockne Stärke werden in einen 
Kolben gespült und mit etwa 200 Ccm. Wasser und mit 
20 Cem. Salzsäure versetzt. Der Kolben wird in ein sie- 
dendes Wasserbad gebracht und 3 Stunden lang. darin er- 
hitzt. Nach dieser Zeit ist die Verzuckerung beendet.. Die 
resultirende Zuckerlösung ist etwas getrübt durch den darin 
suspendirten unlöslichen Rückstand, dessen. Bestimmung 
schon im Vorhergehenden besprochen wurde. Die Flüssig- 
keit wird nun mit Kalilauge fast vollständig neutralisirt (ein 
Alkalischwerden ist zu, vermeiden) und zu einem gewissen 
Volum, z.B. zu 500 Cem., aufgefüllt. Von dieser ca. !/,proc. 
Zuckerlösung wurden, nachdem sie filtrirt war, je 25 Ccm. 
unter Befolgung der im ersten Abschnitt beschriebenen Me- 
thode zur Zuckerbestimmung entnommen und der gefundene 


) Chem. Uentralbl. 1877, S. 732. 
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Ziucker auf Stärke umgerechnet. (100 Theile C,H,,O, = 90 
Theile C,H, ,O,). 

Bei der Ermittelung des Wassergehaltes begegnet man 
einigen Schwierigkeiten. Die gewöhnliche Art des Troeknens 
bei 100 bis 110° im Luftbade ist nicht ausreichend, um alles 
Wasser zu entfernen; bei weiterem Erhitzen auf höhere Tem- 
peratur geht noch Wasser weg. Ich führte deshalb die 
Wasserbestimmungen so aus, dass ich die lufttrockne Stärke 
in Liebig’schen Röhren im Wasserstofistrome entweder bei 
115 bis 120° im Luftbad oder bei 114° im Chlorammonium- 
bad bis zum constanten Gewicht erhitzte.‘) Vor jeder Wä- 
gung wurde der Wasserstoff durch trockne Luft verdrängt. 
Bei vergleichenden Trockenbestimmungen nach der gewöhn- 
lichen Methode und nach der eben beschriebenen ergab sich, 
dass im letzteren Falle ungefähr 1 pCt. Trockensubstanz 
weniger als im ersteren gefunden wird. Eine ähnliche Be- 
obachtung machte auch Maschke.?) Als er 5 Grm. Stärke- 
mehl 2 Tage bei 100° trocknete und nachher noch 1 Stunde bei 
150° erhitzte, erhielt er noch eine Gewichtsabnahme von 1 pCt. 

Die Stärkebestimmungen ergaben folgende Resultate (zur 
besseren Uebersicht sind die Trockenbestimmungen beigefügt 
worden). 

Stärkebestimmung: I. (7,2010 Grm. lufttr. Stärke = 5,9630 
Grm. wasserfr. Substanz = 82,8 pCt. wasserfr.) 3,8105 Grm. lufttr. 
Stärke = 3,1551 Grm. wasserfr. Substanz verzuckert und zu 500 Cem. 
aufgefüllt. 25 Cem. hiervon gaben 0,3305 Grm. Kupfer = 0,1734 Grm. 
Zucker = 0,1561 Grm. Stärke = 98,9 pÜCt.. 

U. (5,4755 Grm. lufttr. Stärke = 4,5285 Grm. wasserfr. Substanz 
= 82,7 pCt, wasserfr.) 8,2005 Grm. lufttr. Stärke = 2,6468 Grm. wasserfr. 
Substanz verzuckert und zu 500 Cem. aufgefüllt. 25 Cem. hiervon er- 
gaben 0,2785 Grm. Kupfer = 0,1447 Grm. Zucker = 0,1302 Grm. Stärke 
=-98,4 pÜOt. . 

III. (12,4340 Grm. lufttr. Stärke = 10,3400 Grm. wasserfr. Sub- 
stanz = 88,2 pCt. wasserfr.) 2,9250 Grm. lufttr. Stärke = 2,4336 Grm. 
wasserfr. Substanz verzuckert und zu 400 Cem. aufgefüllt. 25 Cem. 


hiervon gaben 0,3185 Grm. Kupfer = 0,1667 Grm. Zucker = 0,1500 Grm. 
Stärke = 98,6 pCt. 


') Abbildung eines hierzu geeigneten Apparates s. Muspratt’s 
theor. prakt. u, anal, Chem. 3. Aufl., 7, 1755. 

2) Dies. Journ. 61, 1. 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 22. 


Be. 


a nn 


. PX EL A EEE BE ENTER Bu 
der meiden mn 1.0 arms = age nen in mi un An ME en a RD. ar 


. ee 


een 


82 Allihn: Verzuckerungsprocess bei der Einwirkung 


Es wurde sonach in der von mir verwendeten Kartoffel- 
stärke im Mittel 98,6 pCt. reines Stärkemehl gefunden. Zieht 
man den Aschengehalt und den unlöslichen Rückstand mit 


im Betracht, so ergiebt sich als Zusammensetzung dieser 


Stärke im wasserfreien Zustande: 
Reines Stärkemehl 
Asche 
Unlöslicher Rückstand 


Ich habe nun 3 Versuchsreihen ausgeführt, indem ich 
die Einwirkung der verdünnten Schwefelsäuren von verschie- 
dener Concentration bei 100°, bei 108° und bei 114° unter- 
suchte. Die in jeder Versuchsreihe zur Verwendung ge- 
langten Säuren waren O0,lprocentig, 0,2procentig, 0,5pro- 
centig und Iprocentig, Sie waren nach Gewichtsprocenten 
hergestellt. Es wurde also z. B. 1 Kg. der Iprocentigen 
Säure durch Vermischen von 10 Grm. concentrirter, chemisch 
reiner Schwefelsäure mit 990 Grm. destillirtem Wasser be- 
reitet. 

Die Einwirkung wurde in Lintner’schen Druckflaschen') 
von etwa 100 Ccm, Capacität vorgenommen. Dieselben sind 
aus sehr starkem, gut gekühlten Glase hergestellt und können 
durch eine abgeschliffene Glasplatte, welche auf den eben- 
falls abgeschliffenen Rand des Flaschenhalses passt, ver- 
schlossen werden. Um einen möglichst dichten Verschluss 
zu erzielen, wird zwischen den abgeschliffenen Rand und die 
Glasplatte ein Kautschuckscheibchen eingefügt. Wenn die 
Flasche beschickt ist, wird sie in ein messingenes Gestell 
gesetzt, welches gestattet, durch Anziehen einer Schraube 
die Verschlussplatte beliebig fest gegen den Flaschenrand 
anzudrücken. Bei jedem Versuche wurde eine genau abge- 
wogene, ungefähr 10 Grm. wasserfreier Stärke entsprechende 
Menge lufttrockne Stärke in die Druckflasche gebracht und 
und mit genau‘50 Ccm. der verdünnten Säure übergossen. 
Die Flasche wurde dann in der vorstehend beschriebenen 
Weise verschlossen und bei der betreffenden Temperatur 


!) Abbildung s. Muspratt's theor. prakt. u. anal. Chem. 8. Aufl., 
6, 792. | 


* 
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erhitzt. Nach beendigter Einwirkung wurde der Inhalt in 
eine Literflasche gespült, behufs Neutralisation mit einem 
Ueberschuss von Bariumearbonat versetzt und die Flüssig- 
keit bis zur Marke aufgefüllt. Alsdann wurde die Lösung 
schnell durch ein grosses Faltenfilter filtrirt und von dem 
Filtrat ein aliquoter Theil, und zwar jedesmal 25 Cem., zur 
Zuckerbestimmung genommen. Die Zuckerbestimmungen 
sind alle unter Einhaltung der bekannten Versuchsbedingun- 
gen und mit Benutzung der Tabelle S. 63 ausgeführt worden. 

Ausser der Bestimmung des gebildeten Zuckerquantums 
hat man noch zwei charakteristische Reactionen, welche einen 
gewissen Aufschluss über den Stand der Umwandlung zu 
geben vermögen, nämlich die Jodreaction und die Alkohol- 
reaction. Beide Reactionen sind mit derselben Flüssigkeit, 
von welcher die Proben zur Zuckerbestimmung entnommen 
wurden, in den meisten Fällen ausgeführt worden, und es 
ist das Ergebniss derselben dem betreffenden Versuch bei- 
gefügt worden. Die Jodreaction ist namentlich geeignet, die 
Dextrinbildung zu verfolgen. Während die unveränderte 
Stärke und ihre Modification, die sog. lösliche Stärke, von 
Jod rein blau und bei Gegenwart von Erythrodextrin violett 
gefärbt werden, zeigt das Erythrodextrin für sich auf Zusatz 
von Jod eine rothe bis rothbraune Färbung, deren Ver- 
schwinden die Abwesenheit des Erythrodextrins, resp. dessen 
Umwandlung in Achroodextrin erkennen lässt. Die Alkohol- 
reaction ist weniger charakteristisch. Sie besteht in einer 
Fällung oder Trübung, welche auf Zusatz von Alkohol’ zu 
der dextrinhaltigen Flüssigkeit erscheint und das Vorhanden- 
sein von in Alkohol unlöslichen Dextrinen angiebt. Bisweilen 
entsteht an der Berührungsstelle der wässrigen und der al- 
koholischen Flüssigkeitsschicht eine Trübung, welche beim 
Umschütteln wieder verschwindet. In einem solchen Falle 
wird die Alkoholreaction als nicht eingetreten bezeichnet 
werden. Es muss noch bemerkt werden, dass zur Beobach- 
tung der Reaction die zu prüfende Flüssigkeit immer mit 
dem gleichen Volum Alkohol versetzt wurde. — Ich gehe 
nun zur Beschreibung der bei einer Temperatur von 100° 


unternommenen Versuche über. 
6* 
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Einwirkung bei 100°. 


Die Erhitzung der Druckflaschen -wurde im siedenden 
Wasserbade bewirkt. Die Flaschen mussten jedoch, um ein 
Zerspringen zu verhüten, kalt angesetzt werden, und es 
dauerte alsdann ca. 30 Minuten, bis die Siedetemperatur 
erreicht war. Erst von diesem Zeitpunkt an wurde die Ein- 
wirkungsdauer gerechnet. Während der 30 Minuten, welche 
vom Ansetzen der Flaschen bis zum Beginn des Kochens 
vergingen, ist die Einwirkung übrigens so gering, dass sie 
unbedenklich vernachlässigt werden kann. Zu jedem Ver- 
suche wurde, um eine sichere Vergleichung der Versuchs- 
resultate zu ermöglichen, ungefähr dieselbe Menge lufttrockne 
Stärke genommen, und zwar wurde, wie schon erwähnt, das 
Quantum so gewählt, dass es sehr annähernd 10 Grm. wasser- 
freier Stärke entsprach. Die letztere enthält nach dem Er- 
gebniss der Analyse nur 98,6 pCt. reine Stärke; es ist des- 
halb die in jedem einzelnen Versuche zur Anwendung ge- 
kommene Menge wasserfreie Stärke noch auf reine Stärke 
umgerechnet worden, so dass das Versuchsresultat angiebt, 
wie viel Procent der angewandten wasserfreien und reinen 
Stärke verzuckert worden sind. Mitbin müsste bei einer 
vollständigen Umwandlung ein Versuchsresultat von 100 pCt. 
erhalten werden. Zur Controle wurde in der Regel neben 
jedem Versuch ein Parallelversuch unter gleichen Bedingun- 
gen ausgeführt. 

‘Die Versuche sind in den nachstehenden Tabellen der- 
artig angeordnet, dass in den Rubriken 2 bis 5 die ange- 
wandten Mengen lufttrockner Stärke, umgerechnet auf wasser- 
freie und auf reine Stärke, und die Einwirkungsdauer ange- 
geben sind. In den drei folgenden Rubriken finden sich die 
bei den Zuckerbestimmungen erhaltenen Kupfermengen, um- 
gerechnet auf Traubenzucker und auf Stärke. Die Resultate 
der Zuckerbestimmungen geben den Zuckergehalt in 25 Ccm. 
des zu 1 Liter aufgefüllten Reactionsproductes an, und es 
muss deshalb, um die ganze Stärkemenge, welche verzuckert 
ist, zu bestimmen, die in Rubrik 8 angegebene Stärkemenge 
mit 40 multiplicirt werden. Die hierdurch erhaltene Zahl 
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ist nicht mit in die Tabelle aufgenommen, sondern es ist in 
der folgenden Rubrik (9) sofort die daraus nach Procenten 
berechnete Menge der verzuckerten Stärke eingetragen wor- 
den. Aus den procentischen Resultaten der Parallelversuche 
ist schliesslich das Mittel gezogen und als eigentliches Ver- 
suchsresultat in Rubrik 10 angeführt worden. 


Tabelle I. 
Einwirkung der O,1procentigen Säure bei 100°. 


| 


"> 
m 
er 
o 
je 
er 
je 
nm 


= wfr. Stärke. 


Versuchsnummer p 
! Angew. lufttr. 
Btürke, : 


Verzuckert 
Stärke. 


1 Liter aufgef. Re- 
Verzuckert 


Einwirk.-Dauer. ?' 

365 Com. des u 
ee pter, 

tärke im Mittel. 


= reine Stärke. 


1 10,9500| 8,8914 

10,8835| 8,8374 
2 11,0360| 8,9612)8,8357 

‚10,9550! 8,89558,7709 
3 |11,2120) 9,1041/8,9767 

111,1305| 9,0380'8,9114 
4 11,0150| 8,9442'8,8190 
10,9890| 8,9231/8,7981 
5 11,2590 9,1423|9,0148 
11,0565| 8,97798,8522 
6 12,1215| 9,8669|9,7288 
ı12,4215/10,1111/9,9695. 


Jodreaction 
er Alkoholreaction. ı 


3 
< Ps 


0,0069|0,0062 
0,0061'0,0055 
0,0153,0,0138 
0,0805'0,0163.0,0147 
0,0420 0,0219.0,0197 
0,0400 0,0209 0,01 88 
0,0810/0,0413 0,0372] 16,5 
0,0825/0,0421|0,0379| 17,1 
0,1190/0,0606|0,0545| 22,4 


0,1170/0,0596)0,0532| 21,5 


Rn] 
1 


| 


R 
-ı 


violett 


— u u u 
_ 
De 


SD mn Me PD 


fer 
1) 


l16,8 roth 


fer 
>) 


1 


_ 
nm 


fer 
& 


lo | 
| 


Tabelle H. 
Einwirkung der 0,2procentigen Säure bei 100°, 
I | 
11,8725 9,6642 9,5280 2 | 0,0285 0,0158,0,0138 ol aaa 
11,9865| 9,T10819,5808)_ 2 | 0,025810,0188:0,0124 531 ° 
18,2415| 9,9640 9,8251] 4 |0,0510 O,0204 00228 al ld 
12,2010| 9,9816 9,7926) 4 | 0,0510/0,02640,0238| 9,79 
6 |0,084010,042810,0388] 15,87 18,8 roth 
2 


12,1205| 9,8782,9,7399) 
12,3090110,0318 9,8914 12 | 0,1565.0,0799/0,0719] 29,1) 29,1) schwach 
\ | | | 
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Tabelle III. Einwirkung der 0,5procentigen Säure bei 100°. 


| 


9.110. m. 


” 
Ps 
fe 
D 


ew. lufttr. 
Stärke. 
25 Com. dee zu — 
= Trauben- 
zucker 
Verzuckert 
Stärke. 
Verzuckert 
Stärke im Mittel. 


Versuchsnummer. 

= reine Stärke. 
Jodreaction 

Alkoholreaetion. 


‚ Ang 


T 


| Grm. ''; Grm. Grm. 

12,0840 9,8364 9,6987 
12,433510,1209 9,9792 
12,0270| 9 ‚7900 9, 6529 
12 4290 10,1172/9,9756 
12 ‚3415110, 0460 9,9053 
12,3005 10,0126'9,8724 


10 | RE 


| Grm. | pCt. | pCt. 

0 Zah 0,01890,0170) 7,0\ 

| 0,0340 0,0180/0,0162| 6,5 1 Hal violett | 
0,0745/0,0381/0,0343| 14,2 v ; 1 

0,0760 0,0388)0,0349) 14,0, 

0,150010, 0765 0,0689] 27,8 

0, ‚14000, 0760 0,0684! 27,7 

12,3515 10,066519,9255 0 ‚2235 0, ‚115100, 1036| 41,8 \ aus 

. 112,2795 10,007819,8677 0,2230 0,1148 0,1033) 41,9 1°” 

5 12,2100 9,9634/9,8239| 7Y/, 0,2660.0,1878 9,1240, 50,5. \,05 
12,2250| 9,9756 9,8359 2, 0,2635 0 ‚13650, 1229 50, ‚0 

6 12,296 10,0216,9,8913) 9 | 0,3055 0, 1596 0,1436 58 1 58,1 

7 12,2825/10,01029,8701112 | 0,3760 0,1991 0,1792 72,6 Ins, ö 
12,1170| 9,8754 9, 7371112 o ‚3695[0,1954 0,1159 72,8 

8 |12,1470| 9,9120/9, 773214 | 0 40100, 2135,0,1922 78,7 Ile, 1 
12,1430| 9,9087.9,770014 0,4105.0,2190 0,1971 80 


| u | 
16 | oatsolnsu1el.1004 8 81,7 81,7) 


1 


Tue Ar en nr Te aan 
nn nn 


Iers 8 gr | 


Ge Or CR ze Einwirk.-Daner, 9 


9 12,1335| 9,9009 9,7623 


Tabelle IV. Einwirkung der lprocentigen Säure bei 100°. 

| I 

1 121070 i) ‚sera, 7291 
12,1970| 9,9406 9,8014 
12.3200 10,0408 9,9002] 
12,2585| 9,9907 9,8508 
12,1950| 9,9511/9,8118 
12,1745 9,9344 9,7958 
12,2420) 9,9772/9,8375 
12,1955| 9,9393.9,8002 
12,1800| 9,9389/9,7997 
12,2820|10,0098/9,8697 
12,2010| 9,9560 9,8166 
12,1990) 9,9544 9,8150 
12,1465| 9,9115'9,7728 
12,1425| 9,9083 9,7696 
} I | 


| M | 
0,0835 0,0426 0, 0383! 15,7 

0,0880.0,0449/0,0404 16,5 j16,1 Ag | Pape 
0,1670 0, ‚08580, ‚0768| 31,0 \2o N 
0,1530.0,0781.0,0703| 28,5.) 
0,2570 0,1330,0,1197| 48,8] 
0,2555.0,1322 0, 1190) 48,6 | 
0, ‚3000 0, ‚1565.0,1409 57,3 his 
0,3040 0,1587 0,1428] 58,311" 
0,3300 0,1731 0, 1558| 63,6| 63,6 
0,3640 0,1928 0,1731, 70,2) 70,2 
0,3990)0, 21230 ‚1911| 77,9 \oo 4 
0,4160,0,2222 0 ‚2000 81,5). > 
0,42000,2245.0,2021| 82,7 las} 
0 ‚4325 0, 2319.0,2087 85,4| ° 
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| 
| 
on 


fe 2] 
_ 
o 
vi 
je 
td 


wfr. Stärke. 


Verzuckert 
| Stärke im Mittel. 


25 Com. des zu 
1 Liter aufgef. Be- 
actionsprod. gaben 

Verzuckert 

Stärke 


| 
| 
| 
| 
| 
| 


= reine Stärke. 
Zieeriik.- Dauer. x 


ıı Versuchsnummer. ”” | 
Jodreaction 
| Alköholresetion. t 


Baer EEE 


Grm. |Stdn.| Grm. | Grm. | Grm. | pa. | pa | | 
9.12,1295| 9,8977 9,7591, 12 | 0,4340 0,2328 0,2095, 85,9, 
'12,1560 9,9198 9,1804 12 0,4410 0,2369 0,2132 87,2,\86,2 
12,1970| 9,9038 ‚9,7651| 12 | 0,4330 0,2322 0,2090 85,6 
10:12,1460 9,9111 9,7724 16 | 0,4430 0,2381 0,2143 87,7] 
12,1275| 9,8960 9,7575 16 | 0,4450 0,2398 0,2154 88,3 ja5,0 


| keine | keine 
‚ Färbg. | Trübg. 


Die in den vorstehenden, sowie in den folgenden Ta- 
bellen zusammengestellten Resultate sind, um den Verlauf 
der Verzuckerung, namentlich. in seiner Abhängigkeit von 
der Einwirkungsdauer, übersichtlicher darzustellen, in ein 
Coordinatensystem eingetragen worden, so zwar, dass die Ab- 
schnitte auf der Abscissenaxe die Einwirkungsdauer in Stun- 
den, die Abschnitte auf der Ordinatenaxe die in diesen Zeit- 
räumen verzuckerten Stärkequantitäten in Procenten aus- 
drücken. Man erhält so die Curven, welche auf den Tafelı: 
I bis III aufgezeichnet sind. 

Die in Tafel I eingetragenen Resultate der Einwirkung 
der O,lprocentigen Säure lassen erkennen, dass die Ver- 
zuckerung mit der Zeit regelmässig fortgeschritten ist. Es 
ist in 16 Stunden- ziemlich genau 8mal so viel Stärke um- 
gesetzt worden wie in 2 Stunden. Die Verbindungslinie der 
Durchschnittspunkte der Ordinaten und Abscissen ist daher 
nahezu eine gerade Linie, die nur in dem Resultat der vier- 
stündigen Einwirkung eine kleine Abweichung zeigt. Mit der 
O,1procentigen Säure lässt sich (s. Tabelle I) nur eine sehr 
geringe Verzuckerung erreichen, denn es wurden im Maximum, 
d.h. bei 16stündiger Einwirkung, bloss 22 pCt. Stärke um- 
gewandelt. Durch die 0,2proc. Säure kann in gleichen Zeiten 
fast doppelt so viel Stärke verzuckert werden, und es: lässt 
sich auch hier wieder beobachten, dass innerhalb. der Ver- 
suchsgrenzen die Verzuckerung proportional der Einwirkungs- 
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dauer verläuft. Wesentlich anders gestaltet sich aber der 
Process bei der Einwirkung der 0,5- und l1proc. Säure. Hier 
erkennt man (s. Tafel I), dass die directe Proportionalität 
zwischen Verzuckerung und Einwirkungsdauer nur bis zu 
einer Umwandlung im Betrage von etwa 50 pCt. stattfindet. 
Von da ab geschieht die Verzuckerung in jeder folgenden 
Stunde langsamer. Würde sie regelmässig fortschreiten, so 
müsste z. B. mittelst der iproc. Säure die Verzuckerung 
nach 6 Stunden beendet sein. Der Versuch 6, Tabelle IV 
zeigt jedoch, dass nach dieser Zeit erst 70,2 pCt. Stärke 
umgewandelt sind. Selbst nach 16stündiger Einwirkung ist 
noch keine vollständige Umsetzung eingetreten; es lässt sich 
im Gegentheil aus dem Verlaufe der immer flacher werden- 
den Curve erkennen, dass dazu noch eine sehr lange Zeit 
erforderlich sein würde. Wir werden bei den folgenden Ver- 
suchen Gelegenheit haben, die eigenthümliche Verzögerung 
der Verzuckerung in noch auffälligerer Weise zu beobachten. 


Einwirkung bei 108%. 


Es war ursprünglich beabsichtigt, die Einwirkung bei 
Temperaturen über 100° im Paraffinbade vorzunehmen. In 
Anbetracht der Schwierigkeiten indessen, welche die genaue 
Einhaltung einer constanten Temperatur im Paraffınbade 
verursachte, wurden Bäder von gesättigten, siedenden Salz- 
lösungen gewählt. 

Zum Erhitzen auf eine constante Temperatur zwischen 
100 und 110° diente eine siedend gesättigte Kochsalzlösung 
(Siedep. 108,4°%). Durch eine Mariotte’sche Flasche wurde 
das Wasser in dem Maasse, wie es aus dem Köchsalzbad 
verdampfte, durch neues ersetzt, jedoch so allmählich, dass 
dadurch keine bemerkenswerthe Temperaturschwankung ent- 
stand. Die Druckflaschen wurden bei allen Versuchen dieser 
Reihe direct in das siedende Kochsalzbad eingesenkt, nach- 
dem sie vorher durch 5 Minuten langes Erhitzen in einem 
kleinen Wasserbade auf 80 bis 90° vorgewärmt worden 
waren. Die Versuchsdauer wurde von dem Augenblick an 
gerechnet, in welchem die Flaschen in das Kochsalzbad ge- 
bracht wurden. Nach einstündigem Aufenthalt in demselben 


. 
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wurden sie einmal herausgenommen und kräftig geschüttelt, 
um eine gleichmässige Durchmischung des Inhalts zu erzielen. 
Die Resultate der bei 108° unternommenen Versuche finden 
sich in den nachstehenden Tabellen, welche in gleicher 
Weise wie die vorhergehenden angeordnet sind, zusammen- 
gestellt. 


Tabelle V. i 
Einwirkung der O,1procentigen Säure bei 108°. 


A, Ba 9 RENT 8. Th 12. 
5 | a te EL a r 
Ei: 502 Se: 0 3 = 
eig 
SU Br Be | = 3 SR -U Dur BEE Im. > 
a | ala nz ® 
Pie + SER weSn .IE-7 Ser ie ee Ze 
SD e3 nf — 5. 5 — 5 > 
3e er 9 le SE, Bin = 
P. < 1 1 j ! N nr 
| Grm. | Grm. | Grm. |Stdn.) Grm. | Grm. | Grm. pCt.) pCt. 
1 11,7145| 9,9222 9,7833 2 0,0405 0,02120,0191 7,8 
12, 1855| 9,8581 |9,1201 2 | 0,0575/0,0296|0,0266 10,9} 9,4, violett | Trübg. 
‚12,2000 9,8698 9,7316. 2 _0,0490.0,0254.0,0229 9,4, | | 
2 11,5940 9,8201 9,6826 4 0,0905/0,0462,0,0416| 17,2 17,2 roth 
3 111,5860 9,8133 9,6760 6 0,1850 0,0688 0,0619 25,6 25,6 e 


Tabelle VL- 
Einwirkung der 0,2procentigen Säure bei 108". 


11 ‚830 9,8955 9, 7570 2 |0,0890/0,0454 
1,6825 9,8951 9,7565 2 
2 "2, 2340| 9,8973 9,7587 4 Ios,1 | schwach | keine 
‚11,7190| 9,8440 9,7061) 4 | 0,1860/0,0952)0,0857| 35,3 ER | Arne 
3 |11,6930| 9,9040 |9,7653, 6 | 0,24650,1274/0,1147) 47,0) 47 Ä Bee 
8 
8 


0,0409. 16,8 
| 0,0860)0,0439)0,0395| 16,2 
0,1845 0,0945 0,0851| 34,9 


ss roth Trübg, 


”„ 


| 

4 112,2260, 9,8908 9,7524 8 0 ‚3030 0,1582/0,1424| 58,4 | 
11,5905| 9,8172 9,6797). 8 | 0,3015/0,1574/0,1417) 58,61158,5| » | 
11,6010| 9,8260 9,6885 8 | 0,3010)0,1571.0,1414 55,4 
5 111,6625, 9,8782.9,7399| 10 | 0,3460/0,1821/0,1639 gr . 

11,6595| 9,8756 9,1873) 10 .0,3470.0,1826.0,1643| 67,5, |” 7 
6 111,6310| 9,8515 9,7135) 12 | 0,3760.0,1991/0,1792 Ts | 

11,6410| 9,8599 9,7219) 12. | 0,3810)0,2020/0,1818) 74,8) 
7 111,7185| 9,8485 9,2057) 14 |.0,4070.0,2170,0,1953| 80,5| 80,5] 


8 111,7070| 9,9158 9,7770, 16 | 0,4185.0,2286 0,2012 82,8 82,31, 
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Tabelle VIL 


Einwirkung der 0,5procentigen Säure bei 108°, 


| Versuchsnummer. — 


4 


| 
| 


® 


25 Cem, des zu 
1 Liter aufgef. Re- 


Fe opfer. 


Verzuckert 
Stärke im Mittel. * 


Jodreaction. 


nn 


» 


w 


1% 


6 


7 


5 = reine Stärke. » 


| 
Grm. | 
12,0855| 9,8376 9,6999 
12,0660 9,8217 9,6842 
12,1535| 9,8930 9,7545 
12,1400| 9,8820 |9,7437 
12,1 150 9,7646 9,6279 
12,1130) 9,7631 9,6264 
12,1160| 9,8624 9,7243 
12,1425| 9,8840 \9,7456 
12,0960 9,8461 9,7088 
12,1140 9,8608 |9,7227 
12,2245| 9,8530 9,7151 
12,2170| 9,8469 9,7090 
12,2210) 9,8501 9,7122 
12,2350, 9,8614 |9,7233) 


| 


8 8,1046 9,8288 9,6912) 


9 


1 |12,1160| 9,8624 |9,7243 


2 
3 


4 


‚12,1470| 9,8876 9,7492 


12,1755| 9,8134 9,6760 
12,2445 9,9058 9,7671) 
112,2525| 9,9123 9,7785 


| 
| 


Einwirkung 


12,1730 9,9084 9,7697 
112,1140| 9,8608 |9,7227 


ı12,1570| 9,8958 9,7578 
12,1020| 9,8511 9,7182 
12,1300| 9,8738 |9,7356 
12,1520| 9,8917 |9,7532 
12,1450| 9,8860 |9,7476 
12,1295| 9,8735 |9,7358 
12,2285| 9,8606 |9,7226 


12,2000 9,8332 |9,6955 


Soaanunnuunwenß Einwirk.-Dauer. > 


10 
10 


14 
14 


8 


22,6 


82,5 


0,1150 0,0586 0,0527 21,81 
0,2175.0,1119 0,1007) 41,3 
0,2940 0,1582,0,1379 57,8 1° 
0,4155 .0,2219'0,1997| 82,3/\ 
0,4340 0,2328 0,2095 86,3 199” 
89,9 
‚ 0,4565 0,2460 0,2214 91,4 | 91,6 
| 94,5 


Grm. | Grm. | pet. 
0,12350,0629,0,0566, 23,3] 

‚ 0,2295,0,1183,0,1065| 43,7 “5 
0,8020.0,1576 0,1418 58,9,| 
0,3740 0,1980,0,1782 73,8 \, Pr 
0,3880 0,2060 0,1854] 76,11 
0,4180 0,2233 0,2010 2,71 
0,4270 0,2286 0,2057| 84,71 

| 0,4435 0,2384.0,2146 88,4\ 

| 0,4580 0,2469 0,2222| 91,4 | 

| 0,4575.0,2466 0,2219 9,7 

| 0,4780 0,2589 0,2330 95,4 | 

0,4710 0,2547 0,2292) 93,6] 

Tabelle VII. 


1 
1 
4 


| 


\ 
| 


i 


der iprocentigen Säure bei 108°. 


1 
2 
3 
3 
4 
4 
4 
6 
6 
10 
10 


| 0,1940/0,099410,0895 36,8], , 
' 0,1925/0,0987'0,0888 36,41 ” 

0,3555 0,1875/0,1688' 69,4 69,4 
0,4370 0,2345 0,2111 el j 
0,4420.0,2875/0,2138| 87,6, 1° 

0,4525 0,2437.0,2193| 90,8 
0,4420 0,237510,2138| 87,8 
0,4540/0,2446 0,2201 90,8 | 
'0,4610/0,2487'0,2238| 91,8:| 
0,4555 0,2455 0,2210 90,8 I 
' 0,4685 0,2532 0,2279! 93,8 | 
‚0,4580 0,2469 0,2222| 91,7 } 


89,5 


91,3 


92,8 


| keine 
Färbg. 


” 
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Die graphische Darstellung des Verzuckerungsprocesses 
bei der Einwirkung der. verdünnten Säuren bei 108° findet 
sich auf Tafel II.. Man sieht auch hier wieder, dass der 
Process in den ersten Stadien proportional der Zeit verläuft, 
und zwar bis zu einer Umsetzung von etwa 40 pÜt. Die 
Curven ‚für, die 0,5- und lprocentige Säure steigen verhält- 
nissmässig steil an, werden jedoch bald so flach, dass eine 
vollständige Verzuckerung auch bei dieser höheren Teempe- 
ratur erst nach sehr langer Zeit möglich erscheint. Es ist 
bemerkenswerth, wie erheblich die Erhöhung der Temperatur 
auf die Verzuckerung fördernd einwirkt. Bei einer Verglei- 
chung der entsprechenden Curven auf Tafel I und II findet 
man, dass die Verzuckerung in dem ersten Stadium, in wel- 
chem sie also der Zeit proportional verläuft, bei 108° circa 
3mal so gross ist, wie bei 100°, 


Einwirkung bei 114°. 


Die Versuchsanordnung ist dieselbe wie in der vorher- 
gehenden Versuchsreihe. Als Bad wurde eine heiss gesät- 
tigte Chlorammoniumlösung verwendet (Siedep. 114,2°). 


Tabelle IX. 
Einwirkung der O,1procentigen Säure bei 114°. 


} 
3. RE  } 
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9. 


= 
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11. 


| 
| 
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—_ 
BD) 
a 
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- wfr. Stärke. 


Stärke. 
tupfer 
= Trauben- 


Einwirk.-Dauer. 2 
55 Cem. des zu 


1 Liter aufgef. Re- 


= reine Stärke. 
acti od. 
ni 
Verzuckert 
Stärke im Mittel. 
Jodreaction 


Versuchsnummer. | 
Angew. lufttr. 


| | | | | 
Grm. | Grm. | Grm. |Stän.) Grm. | Grm. | Grm. | pCt. 
1 111,7060 9,8681 9,7299 ° 2 0,05900,0308.0,0273, 11,2) | 
'11,6860, 9,8518 9,7184 2 0,0620/0,0318)0,0386, 118 ||. u men 
'11,7230 9,8825 9,7441) 2 0.0655/0,0336|0,0302 13,4/{119| violett | Trühg. 
11,7180 9,8740 9,7858| 2 |0,0645/0,0381/0,0208 1221| | | 
2 11,7340 9,8918 9,7583) 4 ea 23,1/ 28,1] roth | Trübg. 
3 11,7185. 9,8787 9,7404 8 
1 | | 


| Alkoholreaction. ® 
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Tabelle X. Einwirkung der 0,2procentigen Säure bei 114°. 


| 


9 


\ Grm. 
1 111,7320| 9,8901 
111,7630 9,9164 | 
2 |11,7240' 9,9834 
ı11,6875 9,8525 
3 |11,7210) 9,8808 
4 |11,7185 9,8745 
11,7405| 9,8972 
5 |11,7180, 9,8197 


9,7516 
9,7776 
9,7450) 
9,7146 
9,7425 
9,7363 
9,7586 
9,6822 
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Tabelle XI. Einwirkung der 0,5procentigen Säure bei 114°. 


1 u ‚7505 9,8469 
111,7615 9,8561 
2 111,7880' 9,8783 
'11,7865, 9,8771 
3 '11,7030 9,8071 
111,7505: 9,8469 
4 11,7485' 9,8452 
111,7540 9,8499 
5 111,7045 9,8084 
ı11,7605 9,8558 
6 |11,8375 9,8961 


9,7090 
s, rı81 
9, 7400| 
9, 7388 
‚9,6698 
9,2090 
9,7074 
9,7120 
‚9,6689 
9,7173) 
9,7575 


2 
2 
3 
3 | 
4 
4 
6 
6 
8 
8 
6 
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0,3840 0,2037/0,1333 75,5 
0,3860 0,2048 0,1843 75,9 
0,4230 0,2263 0,2087 83,71 
0 4200 0, 2245 0,2021' 83,0 J 
‚0,4390 0,2357/0,2121 87 ii 
0 ‚4345.0, 2331 o, ‚2098, 86,4] 
0,4530 .0,24400, 2196. 90,5|| 
' 0,4525 0.2437 0,2193) 90,8 
‚0.454510, 2449. 0,2204 mh... 1 
0,4555 0,2455.0,2210 91,0) | 
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Tabelle XII. Einwirkung der iprocentigen Säure bei 114°. 


11, ‚7920| 9,8817 
1 ‚8130, 9,8993 
2 11,7925| 9,8821 
111,8070| 9,8942 
3 11,8025. 9,8905 
111,8095' 9,8964 
4 11,7755| 9,8678 
'11,7925| 9,8821 
5 111,8105| 9,8500 


9,7434 
9,7607 
9,7438, 
9,7557. 
9,75 

9,7578) 
'9, 7397: 
9,7437) 
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Bei dieser Temperatur geht die Umwandlung im ersten 
Stadium der Einwirkung wieder bedeutend rascher vor sich 
als bei 108°. Mit der Iproc, Säure gelingt es schon durch 
eine 3stündige, mit der 0,5proc. Säure durch eine 6stündige 
Einwirkung, 90 pCt. der angewandten Stärke zu verzuckern. 
Im weiteren Verlaufe findet aber die Umsetzung äusserst 
langsam statt, und in einigen Versuchen ist sogar weniger 
Zucker gefunden wörden, als jn den correspondirenden Ver- 
suchen bei 108°. Während z. B. bei 14stündiger Einwirkung 
der 0,5proc. Säure bei 108° 94,5 pCt. Stärke verzuckert 
waren, wurden bei 16stündiger Einwirkung derselben Säure 
bei 114° nur 93,2 pCt. gefunden. Dieser Umstand findet 
seine Erklärung in einer theilweisen Zersetzung des schon 
gebildeten Zuckers bei der höheren Temperatur. Wenn 
nämlich die Stärke mit 0,5- oder Iprocentiger Säure 8 Stun- 
den oder länger bei 114° erhitzt wird, wie in Versuch 5 
und 6, Tabelle XI, und 5 und 6, Tabelle XII, so zeigt 
sich das Product infolge einer eingetretenen partiellen Zer- 
setzung tief braun gefärbt. Es ist ferner auffallend, dass 
das Resultat von Versuch 6 geringer ist, als das von Ver- 
such 5 in Tabelle XII, obgleich im ersten Fall die Einwir- 
kungsdauer 16 Stunden, im letzten nur 8 Stunden beträgt. 
Es muss also zwischen der 8. und 16. Stunde mehr Zucker 
zersetzt als neugebildet worden sein. 

Die Temperatur von 114° ist sonach noch weniger als 
die vorhergehenden geeignet, die Stärke vollständig in Zucker 
überzuführen. Wenn überhaupt durch die zur Verwendung 
gekommenen Säuren bei entsprechender Verlängerung der 
Einwirkungsdauer eine vollständige Verzuckerung möglich 
ist, so würde sie sich vielleicht durch die 0,5proc. Säure 
bei 108° herbeiführen lassen. Die Richtung der Curve dieser 
Säure verspricht, wie aus Tafel II ersichtlich ist, am ehesten 
eine Erreichung des Zieles. Es ist indessen wahrscheinlich, 
dass auch in diesem Falle, noch bevor die Verzuckerung 
beendet ist, infolge zu langen Erhitzens eine geringe Zer- 
setzung eintreten wird. 

Handelt es sich aber nur darum, wie es in der Stärke- 
zuckerfabrikation der Fall ist, in möglichst kurzer Zeit eine 


> 
un ch 


en en RETTEN TE EN EEE oa 


EEE 


rs ieee EE 


94 Allihn: Verzuckerungsprocess bei der Einwirkung 


möglichst beträchtliche Verzuckerung zu erzielen, so empfiehlt 
es sich, die Einwirkung unter den Verhältnissen vorzunehmen, 
unter welchen die Versuche 4, Tabelle VIII, und 3, Tabelle 
XII, angestellt worden sind. Hiernach werden durch die 
iproc. Säure bei 108° in 4 Stunden und bei 114° in 3 Stun- 
den ca. 90 pCt. Stärke in Zucker übergeführt. Es würde 
sich unter Einhaltung dieser Versuchsbedingungen, wenn das 
Reactionsproduct so weit eingedampft wird, dass es nach dem 
Erkalten erstarrt, ein Zucker ergeben, welcher auf 10 Thle. 
reinen Traubenzucker 1 Thl. unverzuckerte Substanz (Dextrin) 
enthält. Dies wäre aber ein sehr günstiges Resultat gegen- 
über dem käuflichen Stärkezucker, in welchem auf die gleiche 
Menge reinen Traubenzuckers durchschnittlich dreimal so viel 
Dextrin kommt. Ueberdies lässt sich ein unter obigen Ver- 
hältnissen erhaltener Zucker leicht noch weiter reinigen, da 
er nicht die seifenartige Consistenz des käuflichen Stärke- 
zuckers besitzt, sondern einen ziemlich festen, krystallinischen 
Kuchen darstellt. Durch Abwaschen mit Alkohol oder Ab- 
pressen gelingt es leicht, ihn von dem grössten Theile des 
anhängenden Dextrinsyrups zu befreien. 

Was nun die eigenthümliche Verzögerung der Verzucke- 
rung in den letzten Stadien des Processes betrifft, so ist die- 
selbe noch nicht genügend erklärt. In der älteren Literatur 
findet sich eine Angabe von John!), welcher die Ansicht 
vertritt, dass bei der Verzuckerung die Schwefelsäure zer- 
setzt wird. Er wollte beobachtet haben, dass beim Kochen 
der Stärke mit sehr wenig Schwefelsäure die saure Reaction 
allmählich verschwindet. Es wäre also nach seiner Ansicht 
gegen Ende der Reaction keine Säure mehr vorhanden. 
Hierdurch liesse sich allerdings die Verlangsamung des Pro- 
cesses sehr wohl erklären. Der Beobachtung John’s ist 
jedoch vielfach widersprochen worden. Ich hielt es nicht für 
überflüssig, durch einen diesbezüglichen Versuch zu ermitteln, 
ob in der That nach einer mehrstündigen Einwirkung noch 
dieselbe Menge freie Säure vorhanden ist, wie zu Anfang 
des Versuchs. 


!) Berlin. Jahrb. 1815, 16, 261. 
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Zu diesem Zwecke wurden eirca 11 Grm. lufttrockne 
Stärke mit 50 Cem. 1proc. Schwefelsäure bei 108° 4 Stun- 
den lang erhitzt und die Schwefelsäure vor und nach dem 
Versuch mittelst titrirten Barytwassers bestimmt. 


50 Cem. Säure vor der Einwirkung 'erforderten zur Neutralisation 
79,7 Cem. Barytwasser = 0,4846 Grm. H,SO,; nach der Einwirkung 
waren zur Neutralisation erforderlich 79,4 Cem. Barytwasser = 0,4828 
Grm. H,SO,. 

Die angewendete Säure wurde also nach der Einwirkung 
bis auf 2 Mgrm. wieder gefunden. Angesichts dieser Thhat- 
sache muss man wohl annehmen, dass die Säure bei der 
Verzuckerung keine Veränderung erleidet. 

W. Nägeli!) hat die Einwirkung der verdünnten Salz- 
säure in der Kälte auf Stärke untersucht und beobachtet, 
dass anfangs in gleicher Zeit mehr Stärke in Lösung über- 
geführt wird als später. Es liegt dies zum Theil an den in 
Lösung gegangenen Producten, welche die Wirkung der 
Säure gewissermaassen abschwächen. Zum Beweis hierfür 
führt W. Nägeli Folgendes an. Wenn die Säure, welche 
längere Zeit mit der Stärke in Berührung gewesen ist, durch 
neue Säure ersetzt wird, so wird durch die letztere in der- 
selben Zeit wieder mehr Stärke gelöst, als durch die erstere 
gegen Ende ihrer Einwirkung gelöst werden konnte. Als 
zweite Ursache betrachtet Nägeli die verschiedene Dichtig- 
keit der das Stärkekorn zusammensetzenden Schichten. Die 
weicheren Schichten werden leichter als die dichteren, und 
am schwierigsten wird die äussere Hülle verflüssigt. Diese 
Gründe können aber natürlich nur in Betracht kommen bei 
der Auflösung der Stärke, nicht aber bei der weiteren Um- 
wandlung der bereits gelösten Stärke, um die es sich in 
unserem Falle handelt. | 

Musculus?) ist der Ansicht, dass der schon gebildete 
Zucker hemmend auf die weitere Verzuckerung des Dextrins 
einwirke. Hierfür bietet die Einwirkung der Diastase auf 
Stärke ein Analogon. Im letzteren Falle ist es in der That 


1) W. Nägeli, Beitr. z. näheren Kenntniss d. Stärkegruppe etc. 
2) Compt. rend. 54, 194. - 
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die Anwesenheit des Zuckers (Maltose), welche verhindert, 
dass die Verzuckerung eine gewisse Grenze überschreitet, 
denn die Umwandlung geht wieder weiter, sobald der Zucker 
durch Gährung entfernt wird. 

Es ist gewiss sehr wahrscheinlich, dass dieser Einfluss 
des Zuckers auch bei der Einwirkung von verdünnten Säuren 
zur Geltung kommt, indessen lässt sich durch ihn allein die 
Verzögerung nicht erklären. Man betrachte beispielsweise 
die Curven (Tafel III), welche die Einwirkung der 0,5- und 
lprocentigen Säure bei 114° darstellen. Wenn man das 
scharfe Abbiegen der Curven, welches ganz plötzlich, nach- 
dem eine Verzuckerung von 80 resp. 90 pÜt. erreicht ist, 
stattfindet, lediglich durch den hemmenden Einfluss. des 
Zuckers erklären wollte, so müsste man annehmen, dass 
dieser Einfluss in einem gewissen Stadium des Processes 
plötzlich in hohem Grade auftritt, während er vorher gleich 
Null oder doch nur sehr gering gewesen ist. Dies ist aber 
höchst unwahrscheinlich. Ich glaube vielmehr. den haupt- 
sächlichsten Grund der Verlangsamung des Verzuckerungs- 
processes in einer verschiedenen Widerstandsfähigkeit der 
Dextrine gegen den Angriff der verdünnten Schwefelsäure 
suchen zu sollen. Es lässt sich sehr wohl denken, dass die 
Dextrine, welche auch sonst in mannichfacher Beziehung un- 
terschieden sind, sich gegen verdünnte Säuren verschieden 
verhalten, dass das eine Dextrin leichter, das andere schwie- 
riger in Zucker übergeführt wird. 

Aus den in dieser Arbeit mitgetheilten Versuchen er- 
giebt sich nun, allerdings nur für die Verhältnisse gültig, 
unter denen sie angestellt worden sind, kurz Folgendes: 

1) die Verzuckerung der Stärke durch verdünnte Schwe- 
felsäure geht im Allgemeinen um so rascher und vollstän- 
diger vor sich, je concentrirter die Säure, je länger die Ein- 
wirkungsdauer und je höher die Einwirkungstemperatur ist. 

2) Die Menge der verzuckerten Stärke ist bis zu einer 
Umsetzung von 40 bis 50 pCt. der Einwirkungsdauer pro- 
portional. 

3) In den späteren Stadien verläuft der Process immer 
langsamer, so dass eine vollständige Verzuckerung, wenn 
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Flüssiger Schwefelphosphor; 


von 


Hans Schulze, 


Trotz zahlreicher Arbeiten über die flüssigen Schwefel- 
phosphorverbindungen ist deren chemische Uonstitution noch 
immer nicht endgiltig aufgeklärt. Die eingehendsten Unter- 
suchungen über diese Körper verdanken wir/Berzelius. Der- 
selbe unterwarf in einer ausgezeichneten Arbeit), der letzten 
des grossen Chemikers, das Verhalten zwischen Phosphor und i 
Schwefel sorgfältiger Untersuchung und gelangte auch in n 
Bezug auf die längst bekannten, durch Zusammenfliessen von 
Phosphor und Schwefel bei wenig erhöhter Temperatur ent- 
stehenden Körper zu: bemerkenswerthen Resultaten, die noch 
heute für maassgebend gelten und in allen chemischen Lehr- 
und Handbüchern zu finden sind. Berzelius fand nämlich, | 
dass jene Elemente zwei flüssige Verbindungen, das Phos- | 
phorsulfuret P,S und das unterphosphorige Sulfid P,S, zu 
bilden vermögen, welche beide in einer W asserstoffatmosphäre 
unverändert destillirbar sind, und von denen ersteres einige 
Grade unter Null, letzteres in einem Gemisch von Kochsalz 
und Schnee erstarrt. Aus einem flüssigen Sulfide, zu dessen 
Bereitung mehr Phosphor verwendet wird, als der Formel 
P,S entspricht, krystallisirt der überschüssige Phosphor aus, 
während aus Auflösungen des Schwefels in unterphosphori- 
gem Sulfid schöne Krystalle der Verbindung P,S,, (nach 
Dupr£&?) P,S,, nach Faraday°) aber Schwefelkrystalle) 
anschiessen. Sprechen nun einerseits diese Angaben dafür, 
dass wir in den flüssigen Phosphorsulfiden wirkliche chemische 
Verbindungen vor uns haben, so erwecken andererseits zwei 
in Gmelin-Kraut’s Handbuche*) befindliche Notizen, nach 
deren Autoren ich vergebens die chemische Literatur durch- 


) Ann. Chem. Pharm. 46, 129. 

2?) Dies. Joum. 21, 243. 

®) Ann. chim. phys. 7, 71. 

%) Gmelin-Kraut 1 [2], 236 u. 237. 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bad. 22. 
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späht habe, ernste Zweifel an der chemischen Individualität 
dieser Körper. Die eine der Angaben besagt, dass die beim 
Zusammenbringen von Schwefel und Phosphor unter. 100° 
entstehenden Verbindungen sich verschiedenen Lösungsmitteln 
(und chemischen Einwirkungen) gegenüber wie Gemische von 
Schwefel und Phosphor verhalten, indem ihnen vorzugsweise 
der eine Bestandtheil entzogen werde, indess der andere mehr 
oder weniger unverändert zurückbleibe. Die zweite Notiz 
bietet das einzige Detail zu dieser Behauptung; Schwefel- 
kohlenstoff soll, wie sie angiebt, aus gleich viel Schwefel- 
phosphor vorzüglich den Phosphor ausziehen und den meisten 
Schwefel in Verbindung mit etwas Phosphor abscheiden. Vor 
Kurzem bekämpfte G. Ramme!) auf Grund anderer That- 
sachen die nach Berzelius’ Vorgange allgemein geltende 
Annahme, dass die flüssigen Phosphorsulfide wirkliche che- 
mische Verbindungen seien; er erklärt dieselben für ölige 
„Gemische“, weil sich beim Zusammenfliessen von Phospor 
und Schwefel unter warmem Wasser keine Temperatur- 
erhöhung beobachten lasse, und ‘weil, wenn man jene Flüs- 
sigkeiten mit Wasserdampf destillire, Phosphor übergehe und 
Schwefel mit geringem Phosphorgehalte zurückbleibe. Be- 
kanntlich erleidet aber flüssiger Schwefelphosphor durch 
Wasserdampf Zersetzung, und wenn sich diese auch wenig 
energisch vollzieht, sokann doch ein auf diese Weise erlangtes 
Resultat nicht als exact gelten. Minder anfechtbare Resultate 
erzielt man, wenn man den Wasserdampf durch eine che- 
misch völlig unwirksame Atmosphäre, durch Wasserstoff, 
Kohlensäure oder Stickstoff ersetzt. Dadurch gewinnt man 
auch unmittelbare Fühlung mit Berzelius’ Untersuchungen, 
der bekanntlich berichtet, dass beide flüssigen Sulfide in der 
Wasserstoffatmosphäre unzersetzt destillirbar seien. Bevor 
ich jedoch zu den eigenen Beobachtungen in dieser und an- 
derer Richtung übergehe, sei einiger bemerkenswerther That- 
sachen gedacht, welche bei der Darstellung des flüssigen 
Schwefelphosphors aus den Elementen beobachtet wurden. 


!) Ber. Berl. chem. Ges. 12, 1350. 
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Darstellung des flüssigen Schwefelphosphors. 


. Nachdem längst bekannt war, dass Phosphor und Schwefel 
— unter Wasser erwärmt — zu einem flüssig bleibenden 
Körper zusammenschmelzen, fand Wicke'), dass diese Ver- 
einigung schön bei gewöhnlicher Temperatur, also ohne äus- 
sere Wärmezufuhr sich vollzieht. Er giebt an, es bilde sich 
hierbei immer nur die Verbindung P,S; bei Zusatz von mehr 
Schwefel bleibe dieser unverändert zurück oder es entstehe 
eine Lösung von Schwefel in P,S, aus der sich bei längerem 
Aufbewahren an einem kühlen Orte Schwefel in guten Kry- 
stallen absetze.. Berzelius beschreibt indess auch P,S als 
wohl: charakterisirte chemische Verbindung, welche beim Ab- 
kühlen als solche erstarre. 

Auffälliger Weise wollte es mir anfangs nicht gelingen, 
aus wässerhellem, nach Wöhler’'s vortrefflicher Methode?) 
gereinigtem Phosphor und Stangenschwefel, der beim Ver- 
brennen nur Spuren eines Rückstandes gab, einigermaassen 
klares Phosphorsulfid zu gewinnen. Ich verfuhr bei diesen 
Versuchen derart, dass ich den sorgfältig getrockneten und 
in Stangenform befindlichen Phosphor mit Schwefel in erbsen- 
grossen Stücken in eine mit Kohlensäure gefüllte Glasröhre 
einschloss. Die Einwirkung begann sofort; die Berührungs- 
stellen zwischen Phosphor und Schwefel wurden feucht, in- 
dess der Schwefel tief in die glatten Flächen des Phosphors 
einschmolz. Flüssiges Sulfid benetzte binnen Kurzem in im- 
mer reichlicheren Mengen die Wandungen der Röhre, wäh- 
rend die Phosphorstangen durch Abschmelzung mehr und 
mehr verschwanden. Bei häufigem Durchschütteln vollzog 
sich dieser Vorgang ziemlich rasch, liess sich aber schon 
durch schwache Erwärmung der Röhre auf 30—40° ganz 
ausserordentlich beschleunigen. Es bedarf kaum der Erwäh- 
nung, dass:die Schnelligkeit, mit der dieses Zusammenfliessen 
sich vollzieht, ganz wesentlich auch vom Zertheilungsgrade, 
also der Grösse der wirksamen Oberfläche beider Compo- 


!) Ann. Chem. Pharm. 86, 115. 
2) Daselbst 45, 249. 
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nenten abhängt. Ich erhielt jedoch bei zahlreichen, derweise 
angestellten Versuchen nie klare Präparate. Die stark ge- 
trübten Flüssigkeiten hellten sich aber auf, wenn die Röhren 
längere Zeit in verticaler Stellung sich befanden, während 
die Ursache der Trübung, ein lockeres weissgelbes Pulver, 
zu Boden sank. Durch aufmerksame Beobachtung des Schmelz- 
vorganges liess sich leicht constatiren, dass diese auch beim 
Erwärmen ungelöst bleibenden Theilchen dem Schwefel ent- 
stammten. Weitere Versuche ergaben, dass Schwefelblumen, 
sowie völlig reiner, aus Sodarückständen bereiteter Stangen- 
schwefel beträchtlich stärker getrübtes Phosphorsulfid lie- 
ferten, als das zuerst verwendete Material, dass aber aus 
Schwefelkohlenstoff krystallisirter Schwefel mit dem Phosphor 
zu klarem, durchsichtigen Oel zusammenfloss, ohne eine Spur 
unlöslichen Rückstandes zu hinterlassen. Dieser letzte Ver- 
such gab den Fingerzeig, welcher zur Lösung des Räthsels 
führte; und zwar liegt diese Lösung darin, dass nur die in 
Schwefelkohlenstoff lösliche Modification des Schwefels sich 
mit Phosphor zu flüssigem Sulfid zu vereinigen vermag. Die 
einen mehr oder minder stark getrübten Schwefelphosphor 
liefernden Schwefelsorten enthielten neben löslichem Schwefel 
grössere oder geringere Mengen der unlöslichen Modification, 
und unlöslicher Schwefel war es, der die Trübungen verur- 
sachte. Doch ist zu bemerken, dass dieser nicht absolut 
unfähig zur Bildung flüssigen Schwefelphosphors ist. Bei 
gewöhnlicher Temperatur allerdings ist keine Spur eimer 
Vereinigung mit Phosphor zu beobachten. Der aus Schwe- 
felblumen dargestellte unlösliche Schwefel bestäubt die Ober- 
tläche des trocknen, ihm dargebotenen Phosphors, ohne dass 
selbst nach wochenlangem Liegen ein Feuchtwerden dersel- 
ben wahrzunehmen ist. Auch schmelzender Phosphor ist 
nicht im Stande, auf unlöslichen Schwefel einzuwirken, und 
erst bei ungefähr 80° wird letzterer unter Bildung klaren, 
flüssigen Schwefelphosphors allmählich aufgelöst — ein Pro- 
cess, der sich bei einem Verhältniss von einem Theil Schwetel 
auf vier Theile Phosphor (P,S entsprechend) und bei 90° 
bis 95° rasch vollzieht. Der sogenannte weiche, beim Ein- 
giessen von hoch erhitztem Schwefel in kaltes Wasser ent- 
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stehende Schwefel fliesst bei gewöhnlicher Temperatur gleich- 
falls nicht mit Phosphor zusammen; in schmelzendem Phos- 
phor ‘wird er gelb und undurchsichtig und liefert bei an- 
dauerndem Erwärmen flüssiges Sulfid, geht jedoch nur zum 
kleinen Theile in solches über. Dieses Verhalten hat nichts 
Auffälliges, da amorpher Schwefel reich an der unlöslichen 
Modification ist. Die klaren Krystalle des wohl mit Unrecht 
als besondere Modification aufgefassten prismatischen Schwe- 
fels!) vereinigen sich’ ebenso leicht, wie die aus Schwefel- 
kohlenstoff erhaltenen Octaöder mit Phosphor zu flüssigem 
Schwefelphosphor, und zwar bewahren sie bis zum letzten 
Momente des Verschwindens ihre Klarheit. 

Gleichviel nun, ob wir in dem flüssigen Producte der 
Vereinigung von Phosphor und Schwefel eine chemische Ver- 
bindung 'vor uns haben oder nicht: das abweichende Ver- 
halten des löslichen und des unlöslichen Schwefels gegen 
weissen Phosphor bietet in beiden Fällen eine überaus scharfe 
Kennzeichnung dieser beiden Modifieationen, die gegenüber 
den gut charakterisirten Allotropien anderer Elemente, ins- 
besondere des Phosphors und des Kohlenstoffs, bisher nicht 
mit gleicher Bestimmtheit als solche unterschieden wurden. 
Für den ersten Fall bedeutet dieses Verhalten eine wesent- 
liche Abweichung in den chemischen Eigenschaften zweier 
Modifiecationen desselben Elementes; für den zweiten Fall ist 
es in Parallele zu stellen mit dem Verhalten beider Modi- 
fieationen zu Schwetelkohlenstoff. Es ist sehr bemerkens- 
werth, dass auch Phosphor nur in seiner in Schwefelkohlen- 
stoff löslichen Modification zur Bildung flüssigen Schwefel- 
phosphors befähigt ist, so dass sich das interessante Ver- 
halten, welches beide Elemente bei niederen Temperaturen 
zu einander zeigen, in dem Schhusssatze zusammenfassen lässt: 
Phosphor und Schwefel vereinigen sich nur dann zu flüssigem 
Schwefelphosphor, wenn sie in den durch Löslichkeit in 
Schwefelkohlenstoff charakterisirten Modificationen mit ein- 
ander in Berührung kommen. 

Wie bereits erwähnt, konnte G. Ramme beim Zusam- 


\ 
!) Vergl. Michaelis, Lehrb. d. anorg. Chem. 1, 542. 
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menfliessen von Phosphor und Schwefel unter warmem Wasser 
keine Steigerung der Wärme wahrnehmen. Eine Wieder- 
holung dieses Versuchs schien mir wünschenswerth, da sein 
Resultat von Bedeutung für die Frage ist, ob die Producte 
der Vereinigung chemische Individuen sind oder nicht. Ich 
verfuhr in der Weise, dass ich circa 100 Grm. unter reinem 
Wasser granulirten weissen Phosphor mit ca. 30 Grm. ge- 
pulvertem, aus Schwefelkohlenstoff krystallisirtem Schwefel 
mischte; beide Substanzen besassen dieselbe Temperatur von 
20°; sie befanden sich in einem Cylinder, der bis über den 
Rand in eine grössere Menge Wasser von gleichem Wärme- 
grade eingetaucht war. Die Vereinigung beider Stoffe voll- 
zog sich in Folge ihrer Vertheilung rasch und zwar ohne 
Temperaturerhöhung; wohl aber war ein schwaches Sinken 
um 0,5° zu bemerken, obwohl die umgebende Atmosphäre 
2° wärmer als das Wasser war. Der eben beschriebene, 
mit den einfachsten Hilfsmitteln ausgeführte Versuch ist zwar 
nicht geeignet, die thermischen Verhältnisse bei der Bildung 
des flüssigen Schwefelphosphors mit endgiltiger Schärfe dar- 
2ulegen; er beweist indess zur Genüge, dass Wärmeentwicke- 
lung diesen Vorgang nicht begleitet. Nun spricht im All- 
gemeinen das Fehlen einer Temperaturerhöhung noch keines- 
wegs gegen die Annahme, dass die betreffende Stoffwandelung 
ein chemischer Vorgang sei. Wohl aber ist für dem vor- 
liegenden Fall eine solche Schlussfolgerung gerechtfertigt, 
vorausgesetzt, dass der von Thomsen!) an einigen: Bei- 
spielen begründete Satz, nach welchem die Wärmeentwicke- 
lung der chemischen Processe als Multipla gemeinschaftlicher 
Constanten auftritt und bei denselben Componenten - mit 
jedem Atom um diese Constante steigt, die vermuthete all- 
gemeine Giltigkeit hat. Die Bildung der Schwefelphosphor- 
verbindungen P,S,, P,S, und P,S, ist bei Anwendung 
weissen Phosphors von überaus heftigen Reactionen: und sehr 
starken Wärmeentwicklungen begleitet. Leider sind diese 
Bildungswärmen noch nicht ermittelt; sie würden ander 


Hand von Thomsen’s Satz mit einiger ‚Wahrscheinlich- 


| ') Dies. Journ. [2] 5, 248. 
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keit die Berechnung der den chemischen Verbindungen P,S 
und P,S entsprechenden Bildungswärmen gestatten. Dass 
diese aber nicht Null oder negativ sein würden, lässt sich 
auch -ohne jene Zahlen a priori behaupten, da in der Reihe 
der Phosphorsulfide P,S, der flüssigen Verbindung P,S in 
Zusammensetzung und Bildungswärme näher stehen würde, als 
P,S,, welches ebenso wie P,S, unter starker Wärmeent- 
wicklung aus den Componenten entsteht. Da aber die Bil- 
dung des flüssigen Schwefelphosphors von keiner Temperatur- 
erhöhung begleitet wird, so ist ee — die Richtigkeit des 
Thomsen’schen Satzes vorausgesetzt — sehr unwahrschein- 
lich, dass er chemischen Kräften seine Entstehung verdankt. 


Verhalten beim Abkühlen. 


Berzelius’ Phosphorsulfuret „erstarrt nicht bei 0°, aber 
einige Grade darunter nimmt es feste Form an und bildet 
dann ein Gewebe von weissen, durchsichtigen, mikroskopi- 
schen Krystallen, die wieder schmelzen, wenn man sie in 
einer Temperatur von 0° oder einigen Graden darüber ver- 
weilen lässt.“ Ich kann diese für die chemische Individua- 
lität des Körpers sprechenden Angaben nicht bestätigen. 
Der meinen eigenen Beobachtungen zu Grunde liegende flüs- 
sige Schwefelphosphor war in der oben beschriebenen Weise 
genau in den der Formel P,S entsprechenden Verhältnissen 
dargestellt und frei von ungelösten Thheilen. Es sei hier be- 
merkt, dass beim Zusammenfliessen von Phosphor und 
Schwefel in diesem Mengenverhältnisse noch geringe Antheile 
Schwefel frei zu sein pflegen, wenn der Phosphor bereits 
völlig hinweggeschmolzen ist. Doch lösen sich auch diese 
bald völlig auf, und die erhaltene Flüssigkeit vermag bei 
gewöhnlicher Temperatur eben so wohl Phosphor, als auch 
( n geringer Menge) Schwefel aufzunehmen. Der genau nach 
der Formel P,S zusammengesetzte flüssige Schwefelphosphor 
verhält sich nun beim Abkühlen keineswegs wie eine ein- 
heitliche chemische Verbindung. Er erstarrt nicht bei einer 
bestimmten Temperatur zu einer homogenen Masse, sondern 
scheidet schon bei geringer Temperaturerniedrigung auf 8° bis 
9° Phosphorkrystalle ab, welche sich theils lose in der resti- 
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renden Flüssigkeit befinden, theils an den Wandungen fest- 
sitzen, und namentlich-dann, wenn sie bei verticaler Stellung 
der Röhre entstanden sind, die Rhombendodekaödergestalt 
gut erkennen lassen. Bei 15° löst sich der Phosphor rasch 
wieder auf, um bei niederen Temperaturen von Neuem aus- 
zukrystallisiren. Mehrere, stets unter Ausschluss von Wasser 
dargestellte Präparate haben mir diese Thatsachen wieder- 
holt bestätigt. Zudem wurden analytische Bestimmungen 
des ausgeschiedenen festen, sowie des flüssig gebliebenen 
Theiles ausgeführt, deren Resultate jeden weiteren Zweifel 
ausschliessen. 
Die ursprüngliche Flüssigkeit enthielt 79,49 pCt. P und 20,51 pCt. S 
(gemäss der Formel P,S). 
Der bei 9° auskrystallisirte Theil enthielt 98,01 pCt. P u. 1,81 pCt. S. 
Der bei 9° flüssig gebliebene Theil enthielt 75,03 pCt. P u. 24,12 pCt. S. 
Der ausgeschiedene Phosphor war offenbar mit Mutter- ° 
lauge beladen, von der er sich übrigens auf keine Weise 
trennen liess. = 
Während aus P,S beim Abkühlen Phosphor krystalli- 
sirt, scheiden sich aus dem zweiten, von Berzelius als che- 
mische Verbindung von der Formel P,S beschriebenen Sul- 
fide (zu dessen Bereitung gelindes Erwärmen nöthig ist, wenn 
nicht viel Schwefel ungelöst bleiben soll) beim Erkalten 


"Schwefelkrystalle aus. Dieselben enthalten geringe Mengen 


Phosphor, sind aber durch Umkrystallisiren aus Schwefel- 
kohlenstoff leicht rein zu erhalten. Die Analyse des nicht 
erstarrten Antheiles ergab 

77,87 pCt. P und 22,50 pCt. S. 

Auch in Bezug auf das unterphosphorige Sulfid P,S 
bin ich also gezwungen, Berzelius’ Angaben zu. wider- 
sprechen, nach denen diese Verbindung in der Temperatur, 
bei welcher P,S erstarre, flüssig bleibe und: erst in einer 
Mischung von Kochsalz und Schnee in mikroskopische Kry- 
stalle sich verwandle, Wicke!) hatte gleichfalls gefunden, 
dass ein durch Auflösen von Schwefel in P,S erzeugtes Sul- 
fid. bei längerem Verweilen an einem kühlen Orte Schwefel- 


!) Ann. Chem. Pharm. 86, 115. 
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krystalle absetze. Ich kann dem beifügen, dass die offenbar 
von der Temperatur abhängige Zusammensetzung der resti- 
renden Flüssigkeit bei gewöhnlicher Temperatur der Formel 
P,S nicht genügend entspricht, und dass Wicke’s Angabe, 
es hinterbleibe stets P,S, nur ungefähr richtig ist. 

Die Berzelius’schen Schwefelphosphore verhalten sich 
nach alledem nicht wie chemische Verbindungen. Gegen die 
etwa noch offenstehende Annahme, dass eine zwischen P,S 
und P,S stehende flüssige Schwefelphosphorverbindung als 
chemisches Individuum existire, spricht entschieden die That- 
sache, dass aus Phosphor und Schwefel auch bei Gegenwart 
von überschüssigem Schwefel bei gewöhnlicher Temperatur 
Körper entstehen, welche schon bei geringer Abkühlung 
Phosphor ausscheiden. Unter solchen Umständen kann die 
Verflüssigung beider Elemente unmöglich das Resultat che- 
mischer Attractionen sein. 


Verhalten beim Erhitzen. 


Dagegen sprechen andere Angaben, welche aus Berze- 
lius’ Abhandlung in alle Lehrbücher übergegangen und nie 
bezweifelt worden sind, sehr bestimmt für die Existenz wirk- 
licher chemischer Verbindungen von den Formeln P,S und 
P,S. Von ersterer wird berichtet, dass sie sich in einer 
Atmosphäre von Wasserstofigas unverändert überdestilliren’ 
lasse, von letzterer, dass sie in sauerstofffreier Atmosphäre 
bei einer niedrigeren Temperatur, wie der Schwefel, in’s 
Sieden komme, dass sie aber einen höheren Siedepunkt als 
der Phosphor habe. Allein auch diesen Angaben muss ich 
auf Grund meiner Erfahrungen widersprechen. Weder für 
die eine, noch die andere „Verbindung“ ist der Siedepunkt 
mit ‚Bestimmtheit angegeben. Ich prüfte darum zunächst 
das Verhalten der bei gelinder Wärme nach den Formeln 
P,S und P,S dargestellten völlig flüssigen Körper bei all- 
mählich gesteigerten‘ Temperaturen in einem indifferenten 
Gasstrome, und zwar zunächst in Wasserstofigas. Schon 
bei gewöhnlicher Temperatur besitzt das mit den beiden Sul- 
fiden in Berührung gewesene, entweichende Gas starken 
Phosphorgeruch, und bei der Siedetemperatur des Wassers 
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entführt dasselbe Phosphor in merkbaren Mengen, welcher 
sich an den kühlen Stellen des Gefässes (ich benutzte hierbei 
einen mit doppelt durchbohrtem Korke verschlossenen Probir- 
eylinder) als feiner. Tröpfchenbeschlag condensirte. Eine 
Temperatur von 150° genügte, um bei raschem Gasstrome 
schon nach kurzer Zeit grosse, zeitweilig zurückfliessende 
Tropfen entstehen zu lassen, die beim Abkühlen fest wurden 
und sich bei der Untersuchung als schwefelfrei erwiesen. 
Der entweichende Wasserstoff war bei Anwendung dieser 
Temperatur mit Phosphorwasserstoffgas beladen, wie schon 
der Geruch verrieth; zudem entzündete er sich auch nach 
völliger Abkühlung beim Austreten an die atmosphärische 
Luft. Abgesehen hiervon waren nach Ersetzung des Wasser- 
stoffs durch Kohlensäure die Erscheinungen ganz die oben 
beschriebenen. Der indifferente Gasstrom bringt also schon 
bei Temperaturen, welche weit unter dem Siedepunkte des 
Phosphors liegen, diesen zum allmählichen Verdampfen — ein 
Verhalten, das für das freie Element nichts Auffälliges hat, 
mit der Annahme einer chemischen Bindung des Phosphors 
jedoch unvereinbar ist. 

Es gelang mir nicht, in beschriebener Weise eine voll- 
ständige Zerlegung der flüssigen Schwefelphosphore zu er- 
reichen, weil früher oder später, und einige Male schon bei 
100°, innerhalb der Flüssigkeiten eine Reaction eintrat, die 
oft nur in heftigem Emporwerfen der Masse innerhalb des 
(refässes, meist aber in zertrümmernder Explosion sich äus- 
serte, und die sich namentlich dann in heftiger und gefahr- 
bringender Weise vollzog, wenn sie erst bei höheren Tem- 
peraturen erfolgte. Sie ist es, welche die Angaben emiger 
Lehrbücher verschuldet, dass die Bildung des flüssigen Schwe- 
felphosphors unter Umständen sich unter heftiger, explosions- 
artiger Reaction vollziehe; so berichtet Büchner’s bekanntes 
Lehrbuch: '„Phosphorsulfuret P,S entsteht unter heftiger 
Wärmeentwicklung beim Zusammenreiben der Bestandtheile 
unter Wasser.“ Der Umstand aber, dass sich diese Reaction 
auch in den fertig gebildeten, völlig flüssigen Sulfiden P,S 
und P,S durch Erhitzen hervorrufen lässt, lehrt Am besten, 
dass sie mit der Bildung der Flüssigkeiten selbst Nichts zu 
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thun hat, sondern dass ihre Ursache in einer bisher noch 
nicht zur Geltung gelangten theilweisen chemischen Vereini- 
gung der Componenten zu suchen ist. Es wird durch diese 
chemische Reaction ein Phosphorsulfid gebildet, welches mit 
dem auch bei Anwendung von P,S überschüssig bleibenden 
Phosphor ein flüssiges Gemisch zu bilden scheint. Das Ver- 
halten der „explodirten flüssigen Phosphorsulfide* beim Er- 
kalten wird sehr wahrscheinlich die theilweise erfolgte Ver- 
einigung des Phosphors mit dem Schwefel erkennen lassen; 
ich bin indess nicht in der Lage, hierüber berichten zu 
können, da die zur Erlangung genügender Mengen angestell- 
ten Versuche an der Heftigkeit der Explosion scheiterten, 
die den Arbeitenden mit schweren Verbrennungen bedroht. 

Indess gelang es einige Male, durch sehr allmähliches 
Erhitzen geringer Mengen flüssigen Schwefelphosphors im 
Paraffinbade nach minder heftiger Reaction Phosphor noch 
weit unter seinem Siedepunkte mittelst des Kohlensäurestroms 
zu verflüchtigen und einen Rückstand von festem Schwefel- 
phosphor zu erhalten. Der eine dieser Versuche war bei 
150° so lange fortgesötzt worden, bis keine Phosphordämpie 
mehr entwichen. Die Kugelröhre, in welcher operirt wurde, 
enthielt dann eine durchscheinend gelbe, amorphe Masse, die 
etwas härter als Paraffn war und sich bei der’ Analyse 
als aus j 

50,96 pCt. P und 48,23 pÜt. S 
zusammengesetzt erwies. Da die Formel P,S, 56,4 pCt. P 
verlangt, so schien das Product ein G@emenge von P,S, mit 
geringen Antheilen eines höheren Sulfids zu sein. Es zeigte 
das eigenthümliche Verhalten, mit Phosphor bei gewöhnlicher 
Temperatur, gerade. wie der lösliche Schwefel, zu zerfliessen, 
doch war. die Flüssigkeit stark getrübt. Zwei andere Ver- 
suche lieferten gleichfalls gelbe amorphe Rückstände, daneben 
jedoch, und zwar in den engen Theilen der Kugelröhren, 
geringe Mengen fast weisser nadliger Kryställchen. Diese 
letzteren werden beim Erhitzen orangegelb, schmelzen dann . 
und verdampfen unter Bildung. eines weissen Sublimates. 
Die mit 76 Mgrm. ausgeführte Analyse derselben ergab: 
57,08 pCt. P und 41,88 pCt. 8. 
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Die Verbindung P,S, enthält jedoch 60,76 pCt. P und 
39,24 pCt. S; ich muss darum unentschieden lassen, ob bei 
der im flüssigen °Schwefelphosphor sich vollziehenden Re- 
action auch P,S, gebildet wird. Dagegen gab die Analyse 
des einen der gelben Rückstände Zahlen, die der Formel 
P,S, gut entsprechen, nämlich: 

55,88 pOt. P und 44,07 pCt. 8. 

Die Substanz löste sich leicht und vollständig in Schwe- 
felkohlenstoff und blieb beim Verdunsten des Lösungsmittels 
auf dem Uhrglase in flach aufliegenden Krystallisationen 
zurück. Nach alledem scheint beim Erhitzen des flüssigen 
Schwefelphosphors vorzugsweise P,S, gebildet zu werden. 

Im Anschluss an diese Versuche sei eine Erscheinung 
erwähnt, die beim Erhitzen der flüssigen Sulfide im indiffe- 
renten Gasstrome stets zu beobachten war. An der Aus- 
trittsstelle desselben zeigt sich nämlich ein gelbes Phosphor- 
flämmchen, in welchem die weggeführten Dämpfe unter Ent- 
wicklung eines leichten weissen Rauches verbrennen. Dabei 
ist die Wärmetönung dieses Flämmchens eine überraschend 
schwache, so dass es Papier nicht zu bräunen vermag und 
selbst der Hand nur wenig fühlbar ist. Die starke Verdün- 
nung der Phosphordämpfe mag daran ebenso Schuld sein 
wie der Umstand, dass bei der Verbrennung nur phosphorige 
Säure entsteht (beim Verbrennen zu P,O, wird die fünffache 
Wärmemenge erzeugt). Die phosphorige Säure wurde durch 
Absaugen des weissen Rauches mittelst eines über die Flamme 
gestülpten Trichters und Durchleiten desselben durch Silber- 
lösung nachgewiesen, wobei binnen Kurzem ein reichlicher 
Niederschlag von reducirtem Silber entstand. Es bedarf 
wohl kaum der Erwähnung, dass diese interessante Erschei- 
nung des „kalten Phosphorflämmchens“ sich ebenso sicher 


und zugleich bequemer durch Anwendung blossen Phosphors 
hervorrufen lässt. 


Verhalten gegen Lösungsmittel. 


. Im Eingange dieser Abhandlung citirte ich zwei in 
Gmelin-Kraut’s Handbuche zu fmdende Angaben über das 
Verhalten des flüssigen Schwefelphosphors gegen Lösungs- 
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mittel überhaupt und gegen Schwefelkohlenstoff insbesondere. 
Ich muss indess die Behauptung, dass letzterer vorzugsweise 
den Phosphor ausziehe und den meisten Schwefel in Ver- 
bindung mit etwas.Phosphor abscheide, als unrichtig zurück- 
weisen. Schwefelkohlenstoff mischt sich mit flüssigem Schwe- 
felphosphor in jedem Verhältniss und verhindert schon in 
geringen Mengen die Ausscheidung fester Substanzen beim 
Abkühlen. Allerdings löst Schwefelkohlenstoff den Phosphor 
reichlicher als den Schwefel, aber im vorliegenden Falle 
wirkt dem Bestreben des Schwefels, bei niederer Temperatur 
auszukrystallisiren, die Attraction des Phosphors entgegen; 
alle drei Bestandtheile der Mischung sind durch gegenseitige 
Anziehungen an einander gekettet. Wir kennen keine Flüs- 
sigkeit, die nur einen der beiden Bestandtheile löste; darum 
vermischen sich gleich dem Schwefelkohlenstoff alle Lösungs- 
mittel, die etwa in Vorschlag kommen könnten, mit dem 
flüssigen Schwefelphosphor, ohne eines der Elemente abzu- 
scheiden. 

Indess gelingt die Zerlegung ‘wenigstens theilweise mit 
Hilfe eines complicirteren “Verfahrens, dessen Darlegung 
einige Vorbemerkungen erfordert. Schüttelt man eme con- 
centrirte Auflösung von Schwefel in Schwefelkohlenstoff mit 
Alkohol, Aether, Chloroform, Petroleumäther oder einer an- 
deren mit Schwefelkohlenstoff mischbaren Flüssigkeit, die 
nur wenig Lösungsvermögen für Schwefel besitzt, so wird 
der Schwefel zum grössten Theile ausgeschieden, und über 
ihm befindet sich dann das Flüssigkeitsgemisch, welches je 
nach der Menge des vorhandenen Schwefelkohlenstoffs grös- 
sere oder geringere Mengen Schwefel in Lösung hält. Ge- 
ringe Mengen dieser Lösungsmittel gehen auch ohne Schüt- 
teln, gleichfalls unter Schwefelabscheidung, rasch in die 
Schwefel-Schwefelkohlenstofflösung über; so wird bei Zusatz 
von wenig Chloroform Schwefel in flachen Krystallen nieder- 
geschlagen, die stetig wachsend zu Boden sinken — eine 
Erscheinung, die mit dem Auskrystallisiren des chlorsauren 
Kalis beim Erkalten seiner heiss gesättigten Lösung emige 
Aehnlichkeit hat. Auch Petroleumäther zerlegt die Schwefel- 
Schwefelköhlenstofflösung in interessanter Weise; schichtet 
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man nämlich jenen vorsichtig über die Schwefellösung, so 
sinken von der Trennungsfläche beider Flüssigkeiten in dem 
Maässe, als die Vereinigung des Petroleumäthers mit dem 
Schwefelkohlenstoff fortschreitet, nadelige Krystalle von Schwe- 
fel stetig nieder. Diese Erscheinungen sind wohl kaum ganz 
neu; ich glaubte aber, auf sie besonders aufmerksam machen 
zu dürfen, weil sie für experimentelle Vorführung sehr ge- 
eignet und vielleicht auch für die Krystallographie des 
Schwefels von Bedeutung sind. 

Phosphor wird aus seiner Auflösung in Schwefelkohlen- 
stoff durch die genannten Flüssigkeiten in Tröpfehen aus- 
gefällt, die neben Phosphor wechselnde Mengen von Schwefel- 
kohlenstoff enthalten; nach "Wiederholung des Verfahrens 
wird auch dieser Rest aufgenommen und Phosphor 'in fester 
(restalt abgeschieden. | 

Aus einer Lösung von Phosphor und Schwefel in Schwe- 
felkohlenstoff gelangt nur dann im Anfang reiner Schwefel 
zur Ausscheidung, wenn er in bedeutendem Ueberschusse 
vorhanden ist. Andernfalls sondert sich eine schwefelkohlen- 
stoffärmere Phosphor-Schwefel-Schwefelkohlenstofflösung ab, 
die nach gänzlicher Entfernung des Schwefelkohlenstoffes 
durch Ausschütteln mit dem Fällungsmittel flüssigen Schwe- 
felphosphor zurücklässt, der je nach den verwendeten Phos- 
phor- und Schwefelmengen verschieden zusammengesetzt ist. 
Der flüssige Schwefelphosphor selbst nun, der für diese Ver- 
suche nach den der Formel P,S entsprechenden Verhält- 
nissen dargestellt wurde, lässt sich durch abwechselndes Be- 
handeln mit. Schwefelkohlenstoff und einem: minder guten 
Lösungsmittel, z. B. Chloroform, theilweise zerlegen, wie fol- 
gender Versuch beweist. 

Das Sulfid wurde ‚mit dem gleichen Volum.Schwefel- 
kohlenstoff versetzt und dann mit 2 Vol, Chloroform: gesthüt- 
telt. Dabei schied sich unter dem Schwefelkohlenstoff-Chloro- 
form-Gemisch scheinbar unveränderter Schwefelphosphor von 
wenig vermindertem Volumen ab, welcher jedoch ca. !/, Vol. 
Schwefelkohlenstoff enthielt; auch dieser Rest wurde durch 
Schütteln mit 1 Vol. Chloroform fast ganz entfernt. Das 
ganze Verfahren wurde ein zweites und drittes Mal-wieder- 
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holt, wobei das Sulfid breiig wurde. Die vierte Wiederholung 
aber ergab festen Phosphor, und zwar dem Volumen nach 
ungefähr die Hälfte des angewendeten Schwefelphosphors. 
Die Analyse desselben ergab 


98,53 pCt. P und 0,74 pCt. 8. 


Ich lasse es bei diesem einen Beispiele bewenden. Von 
den vielen Methoden, die zur Zerlegung des flüssigen Schwe- 
felphosphors mit Hilfe von Lösungsmitteln versucht wurden, 
ergab. die beschriebene immer noch das beste Resultat, so 
sehr , Auch dieses selbst zu wünschen übrig lässt, 


Phosphor und Polysulfide. 


Bei unparteiischer Behandlung der Frage nach der Natur 
der flüssigen Phosphorsulfide dürfen einige Thhatsachen nicht 
übersehen werden, die auf den ersten Blick geeignet sind, 
gegen das durch alle bisherigen Versuche gewonnene Re- 
sultat, also für die chemische Individualität dieser Körper 
zu sprechen. Die erste dieser Thatsachen ist die Entstehung 
des flüssigen Schwefelphosphors aus Mehrfach-Schwefelkalium 
und Phosphor, deren Kenntniss wir R. Böttger!) verdanken. 
Dieser. sättigte eine alkoholische Schwefelkaliumlösung mit 
Schwefel, erhitzte darin wohl gereinigten Phosphor zum 
Schmelzen, schüttelte in einem Arzneiglase tüchtig durch 
und erhielt nach viertägigem Stehen am dunklen Orte fast 
wasserhellen Schwefelphosphor. Ich kann dem beifügen, dass 
auch wässrige Lösungen von Kalium- und Ammoniumpoly- 
sulfid an schmelzenden Phosphor Schwefel abgeben, und 
dass nach einigen Tagen (die Zeit ist von der Temperatur 
und Concentration der ‚Lösung . abhängig) der Phosphor 
ein Maximum von Schwefel aufgenommen hat, welches, wie 
folgende Zahlen beweisen, dem der Formel P,S entsprechen- 
den Schwefelgehalte von 20,52 pCt. nur nahe kommt, nicht 
aber gleich ist: 


1) Dies. Journ. 12, 858. 
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Flüssiger Schwefelphosphor aus Phosphor und 
1. alkoholischem Kaliumpolysulfid enthielt nach 3 Tagen. 18,50 pÜt., 
nach 6 Tagen 19,37 pCt. S, 
2. wässrigem Kaliumpolysulfid enthielt nach 3 Tagen 19,08 pCt., nach 
6 Tagen 23,57 pCt. 8, 
3. wässrigem Ammoniumpolysulfid enthielt nach 3 Tagen 22,14 pÜt., 
nach 6 Tagen 24,75 pCt. 8. 


Dabei ist zu bemerken, dass diese Flüssigkeiten täglich 
ca. 8 Stunden bis zum Schmelzen des Phosphörs erhitzt. und 
öfters durchgeschüttelt wurden. Die auf diese Weise erhal- 
tenen flüssigen Schwefelphosphore verhalten sich ganz wie 
die unmittelbar aus Phosphor und Schwefel dargestellten. 
Sie geben beim Erhitzen im indifferenten Gasstrome Phos- 
phor ab und liefern beim Abkühlen Phosphorkrystalle. 


Nach den Versuchen Böttger’s, welcher nach dem Schüt- 
teln das Gefäss bei Sauerstoffzutritt offen stehen liess, muss es 
ungewiss bleiben, ob auch Phosphor allein dem Polysulfid 
Schwefel entzieht. Meine Versuche ergeben dies mit Be- 
stimmtheit, da sich bei ihnen die Bildung des Schwefelphos- 
phors in Flaschen vollzog, die fast ganz mit Flüssigkeit ge- 
füllt und durch Korke gut verschlossen waren. Die Bildung 
des flüssigen Schwefelphosphors aus Phosphor und einer 
schwefelreichen chemischen Verbindung scheint dafür zu 
sprechen, dass es chemische Attraetionen seien, die beide 
Elemente zusammenführen, Indess sind Thatsachen bekannt, 
welche zeigen, dass in analoger Weise Verbindungen durch 
andere Stoffe zerlegt werden können, ohne dass diese eine 
chemische Attraction äussern. So verlieren viele krystall- 
wasserhaltige Salze an trockner Luft das Krystallwasser 
mehr oder minder vollständig, und die zerlegende Kraft ist 
lediglich in der molecularen Anziehung zu suchen, welche 
die Luft gegen Wasser äussert. Will man indess die Ana- 
logie solcher wasserhaltiger Verbindungen, die ja keine eigent- 
lichen Atomverbindungen sind, mit den Polysulfiden ver- 
neinen, 30 dürfte die Beobachtung Schöne’s!), dass Alkohol 
aus einer concentrirten wässrigen Lösung von Kaliumpenita- 


I) Gmelin-Kraut 2, 38. 
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überhaupt unter den gegebenen Verhältnissen möglich, erst 
nach einer unverhältnissmässig langen 'Einwirkungsdauer er- 
reichbar: ist. 

4) Die, Ursache dieser Verzögerung liegt hauptsächlich 
in ‚der verschiedenen Widerstandsfähigkeit der Dextrine 
gegen verdünnte Säuren. 


Leipzig, landwirthschaftl.-physiologisches Institut, 
Februar 1880. 


Das specifische Drehungsvermögen der Lactose; 


von 


Dr. E, Meissı. 


Ueber die. specifische Drehung der. Lactose, des Spal- 
tungsproductes des Milchzuckers, finden. sich in der Literatur 
zwei verschiedene Angaben. Nach Pasteur') beträgt das- 
selbe für ‚die; Uebergangsfarbe in frisch bereiteter Lösung 
+ 139,66. und in aufgekochter oder längere Zeit gestandener 
+ 83,22 bei 15°. Nach Fudakowsky?) dagegen für den 
Strahl D des Spectrums 3 Stunden nach der Lösung + 99,74 
und nach 9 Tagen + 92,83. Lactose, ‘die hier auf. die be- 
reits von Soxhlet®) beschriebene Weise durch Kochen: von 
Milchzucker „mit verdünnter Schwefelsäure dargestellt und 
durch Umkrystallisiren aus 75proc. Alkohol ‚und Methyl- 
alkohol gereinigt wurde, ergab nicht nur ein von den obigen 
Angaben abweichendes spec. Drehungsvermögen, sondern auch 
die Abhängigkeit desselben von der Concentration und: Tem- 
peratur der Lösung. 

Zur Herstellung der Lösung wurde die bei 100° ım Va- 
cuum getrocknete Lactose in ein Kölbchen, das bei 17,5° 
47,4952 Grm. Wasser fasste, gewogen, in etwa 30 Ccm. 


ı) Dies. Journ. 68, 427. 
2) Med.-chem. ‚Untersuch. Hoppe-Seyler 1, 168. 
») Soxhlet, dies. Journ. [2] 21, 227. 

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 22. 
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Wasser gelöst, frühestens nach 24 Stunden bei 17,5° zur 
Marke aufgefüllt und das Gewicht der Lösung bestimmt. 
Der Hals des Kölbchens war 5 Mm. weit, über der Marke 
trichterförmig erweitert und mit einer aufgeschliffenen Glas- 
platte verschliessbarr Diese Form des Kölbchens erlaubt 
ein rasches und leichtes Einfüllen der Substanz und ein ge- 
nügend genaues Einstellen des Flüssigkeits-Meniscus. Ver- 
schiedene Wägungen des mit Wasser von 17,5°. gefüllten 
Kölbchens ergaben Differenzen von 5 bis 8 Mgrm. 


Von der gut gemischten Lösung wurde ein Theil zur 
Bestimmung des spec, Gewichts mittelst des Sprengel’schen 
Pyknometers verwendet. Das Gewicht des mit Wasser von 
17,5° gefüllten Pyknometers schwankte höchstens um Zehntel- 
Milligramme. Von dem Rest der Lösung wurde ein 200 Mm. 
langes messingenes Beobachtungsrohr, das von einem Mantel 
umgeben war, zwischen welchem Wasser von bestimmter 
Temperatur eirculiren konnte, gefüllt und polarisirt. Ein 
Filtriren der Lösungen war nicht nothwendig, da selbst die 
concentrirtesten Lösungen stets wasserhell und klar waren. 
Die Länge des Beobachtungsrohres war nach den Messungen 
von Starke „ Kammerer in Wien genau 200 Mm. Der 
Ablenkungswinkel wurde mit einem Wild’schen Polaristro- 
bometer aus der Werkstätte von Schmid u. Haensch m 
Berlin gemessen und diese Messung häufig mit emem Halb- 
schattenapparat mit Quarzkeilcompensation von derselben 
Firma bezogen, controlirt. Die Ablesungen gesehahen unter 
Anwendung von Natriumlicht am Wild’schen. Apparat in 
zwei gegenüberliegenden Quadranten in wenigstens 4 Serien 
von je 10 Einzel-Ablesungen. Letztere differirten um höch- 
stens 0,1°, die Mittel von 10 aber im schlimmsten Falle um 


0,05°. Aus den abgelesenen Drehungsgraden wurde mit Hilfe 
der Formel 


a@(p + 9) (1,00125) 
la] = p.d.e 


die specifische Drehung berechnet, wobei: 


« = abgelesener Drehungswinkel, d = spec. Gew. bei 17,5°, 
p = Gramme Substanz, e = Länge des Beobachtungsrohres. 
q = Gramme Wasser. 
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Um das spec. Gewicht der Lösung auf 4° zu beziehen, 
wurde dasselbe mit dem Factor 1,00125 multiplieirt. Die 
Reduction der Gewichte auf den luftleeren Raum unterblieb, 
ebenso wurde die Ausdehnung des Messingrohres nicht be- 
rücksichtigt, da beide Correcturen das Resultat der Beob- 
achtungen sehr unwesentlich abändern könnten. 

Zur Untersuchung kamen Lösungen, die von 5—35 Ge- 
wichtspröcente mehrfach aus 75proc. Alkohol und Methyl- 
alkohol umkrystallisirte Lactose enthielten. Von demselben 
Präparat (I): wurde eine Partie noch dreimal aus Methyl- 
alkohol umkrystallisirt (II) und ergab dieses Product wieder 
dieselbe spec. Drehung; ein Beweis für die Reinheit des 
ersten Präparates. In der folgenden Tabelle sind die Re- 
sultate der Polarisationen verzeichnet: 


i > su a bei 


| pain 10° | 17,58 | 20° | 300 
mn mm m 


2,3702 |48, 4282 1,01964 | 8,18 | 8,02 | 797 | 

| 4,8089 49,4040 | 1,04019 | 17,02 | 16,69 | 16,57 | 
ı 9,1367 | 51,2847.|1,07979 | 34,12 | 33,46 | 33,23 | 
| 96914 | 51,2465 |1,07899 | 33,91 | 33,91 33,12 | 
19,4263 154,9350 1,15664| 69, 67,78 | 


I 


10° | 

| gef. | ber. | gef. | ber. | _|_ gef. | ber. | gef. 

82,06 | 82,18 80,61. 79,95 80,09 | 78,05. 18,00 
82,58 | 82,57 | 80,97 | 81,00 80,39 | 80 “s 78, 2 78,39 
83,32 | 83,28 | 81,71| 81,72 | 81,15 | 81,19 | 79,05 | 79,10 
83,20 | 83,28 81,72 | 81,26| 81 1] 719, 20 79,10 
84,66 | 84,57 83,00 | 82,50 | 82 48 80,44 | 80,89 

j | 


man die für eine bestimmte Temperatur gefun- 

denen specifischen Drehungen als Abscissen und die Ge- 

wichtsprocente Lactose als Ordinaten auf und verbindet die 

Durchschnittspunkte, so erhält man eine ansteigende‘ gerade 

Linie; für dieselbe Temperatur nimmt also die specifische 
7% 
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Drehung proportional dem steigenden Gehalte der Lösung 
an Lactose zu. 


Trägt man dagegen die für eine bestimmte Concentration 
gefundenen spec. Drehungen als Abscissen und die entspre- 
chenden Temperaturen als Ordinaten auf, so erhält man eine 
absteigende Gerade, d. h. die spec. Drehung der Lactose 
nimmt bei gleicher Concentration proportional der steigenden 
Temperatur ab. Berechnet man für diese zwei Geraden 
und aus diesen eine allgemeine Formal für die spec. Drehung 
der Lactose, so gelangt man für eine Lösung, die P Ge- 
wichtsprocente Lactose enthält, bei der Temperatur ? zu fol- 
gendem Ausdruck für 


[a] = 83,883 — 0,0785 P — 0,209 £. 


Streng genommen gilt diese Formel nur für Lösungen, 
die von 4,89 bis 35,36 Gewichtsprocente Lactose enthalten, 
und bei Temperaturen zwischen 10° und 30°; für alle an- 
deren Concentrationen und Temperaturen aber nur unter der 
Voraussetzung, dass die spec. Drehung auch ausserhalb der 
bezeichneten Grenzen proportional der Concentration zu- und 
proportional der Temperatur abnimmt. Wird unter dieser 
Annahme P = 0, so erhält man die spec. Drehung der 
Lactose bei unendlicher Verdünnung und für P= 100 das 
spec. Drehungsvermögen der wasserfreien reinen Lactose, das 
bei 17,5° = + 88,08 ist. 

Vergleicht man die mit Hilfe obiger Formel berechneten 
Werthe von [@]» mit den von Pasteur und Fudakowsky 
gefundenen, so findet man, dass dieselben den von Pasteur 
angegebenen bedeutend näher kommen, als den von Fuda- 
kowsky ermittelten. 


Pasteur bestimmte die spec. Drehung für die Ueber- 
gangsfarbe in einer Lösung, die 2,06 Gewichtsproc. Lactose 
enthielt, und fand bei 15° [«], = 83,22. Für eine Lösung 
von dieser Ooncentration berechnet sich nach der von mir 
entwickelten Formel bei 15° [&]» = 80,92. Da die Wellen- 
länge des mittleren gelben Lichts kleiner ist, als die des Strahls 
D,so werden die Werthe für «, stets grösser als für «»- 
Nimmt man an, dass die Lactose dasselbe Dispersionsver- 
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mögen wie Quarz oder Rohrzucker hat, was ziemlich wahr- 
scheinlich ist, da die Bestimmungen des Drehungswinkels 
mit dem Apparate mit Quarzkeilcompensation und dem 
Wild’schen Instrumente sehr gut übereinstimmten, so ver- 
hält sich nach Mongolfier up:«,= 1: 1,129, und nach 
L. Weiss bei wässrigen Zuckerlösungen mit 5—19 Grm. 
in:100 Cem. &p:«, =1:1,034. Nach dem von Pasteur 
für @, gefundenen Werth ist demnach nach Mongolfier 
ep = 73,71, nach Weiss &p = 80,48. Die Differenz zwi- 
schen diesen Werthen und den von mir berechneten würde 
bei einer so verdünnten Lösung einen Unterschied von 0,75° 
beziehungsweise 0,05° bei dem direct beobachteten Ablen- 
kungswinkel voraussetzen. 

Fudakowsky, der die Temperatur, bei welcher die 
Polarisation vorgenommen wurde, nicht angiebt, fand für 
eine Lösung, die bei 13% m 100 Ccm. 13,033 Grm. Lactose 
enthielt, [@]» = 92,83. Aus seinen Angaben berechnet sich, 
mit Benutzung der von mir erhaltenen Zahlen, das spec. 
(Gewicht der Lösung bei 17,5° zu 1,054 und die Gewichts- 
procente zu 12,37. In einer solchen Lösung ist nach der 
von mir entwickelten Formel bei 15° [«]» = 81,73, also um 
11,1° niedriger, als Fudakowsky angiebt. Diese Differenz 
würde einen um 1,5° kleineren, direct beobachteten Ablen- 
kungswinkel bedingen. Fudakowsky spricht die Ansicht 
aus, dass sich das von Pasteur gefundene Drehungsver- 
mögen auf ein Gemisch von Lactose und Dextrose bezieht, 
wahrscheinlicher ist es aber, dass Fudakowsky nicht mit 
reinen Substanzen arbeitete, wofür auch die Thatsache zu 
sprechen scheint, dass er die Lactose blos im 100 Mm.-Rohr 
polarisirte, was man sonst in der Regel nur bei gefärbten 
oder nicht genug klaren Lösungen zu thun vorzieht; die 
Dextrose (das zweite von ihm aus Milchzucker erhaltene 
Spaltungsproduct) hingegen untersuchte der Genannte im 
200 Mm.-Rohr und fand übrigens auch für diesen Zucker ein 
etwa um 10° höheres Drehungsvermögen. 

In Uebereinstimmung mit Pasteur und Fudakowsky 
wurde auch an den hier untersuchten Präparaten Birotation 
beobachtet. Das Rotationsvermögen einer frisch bereiteten 
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Lactoselösung nimmt anfangs sehr rasch ab und wird beim 
Erhitzen sogleich, bei gewöhnlicher Temperatur aber erst 
nach 7—8 Stunden constant. Um das anfängliche Drehungs- 
vermögen wenigstens annähernd bestimmen zu können, wurde 
eine grössere Quantität Lactose einige Minuten mit Wasser 
geschüttelt, rasch filtrirt und bei 17,5° polarisirt. Aus den 
abgelesenen Drehungsgraden wurde dann nachträglich die - 
Concentration der Lösung berechnet. Eine auf diese Art 
bereitete Lösung drehte sofort 38,5°, nach 30 Minuten 33,4, 
nach 1 Stunde 28,5, nach 7 Stunden 24,1 und nach 24 Stun- 
den ebenfalls 24,1. Für diese Flüssigkeit, die 14,82 Grm. 
Lactose in 100 Cem. enthielt, war [«]» sofort nach Lösung 
130°, nach 7 Stunden nur 81,3°. Mehrere andere Lösungen 
ergaben, auf gleiche Weise untersucht, für [@]» zwischen 
130° und 140° liegende Werthe. Die Concentration der zu 
diesen Versuchen verwendeten Lösungen wurde nach dem 
Constantwerden des Drehungsvermögens auf einen der fol- 
genden zwei Wege berechnet. 


Um die Gewichtsprocente P Lactose in einer Lösung, 
welche «’ dreht, zu finden, kann man die Formel P= Late 
benutzen; führt man in diese Formel für [«] den oben ge- 
fundenen Ausdruck für [«]» bei #° in P-procentiger Lösung 
ein, so erhält man folgende Gleichung: 

2 100 « Ä 
 L.d.(83,883 + 0,0785 P — 0,209 2) ’ 


setzt man darin: 


F 


83,883 — 0,2092 = A und 
0,0785 = B, 


4 AN? 100 « A 
Br Vs) +B.L.dTBBe) 
Die Concentration oder den Gehalt an activer Substanz 


in 100 Cem. ‘erhält man auch bis auf 0,1 Grm. genau, wenn 
man annimmt, dass bei 17,5° ein Drehungsgrad innerhalb 


so wird 


.— 


1) d bei 4, 
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5° und 15° = 0,620 Grm. Lactose in 100 Cem. Lösung, 
15° „30° = 0615 „ ” „100 

30° „ 45% = 0,610 
45°. „„..60° ı=.0,805 


” ” ” 


„ ” ” 


entspricht. Um die Gewichtsmenge Laetose in 100 Ccm. zu 
finden, hat man also blos die bei 17,50 abgelesenen Drehungs- 
grade mit dem entsprechenden Factor zu multicipliren. 


Wien, Laboratorium der k. k. landw.-chem. Versuchs- 
station, September 1879. 


Neue Methode zur quantitativen Bestimmung der 
arsenigen Säure bei Anwesenheit von Arsensäure; 


von 


Leopold Mayer. 


Ausgehend von der bekannten Reaction der arsenigen 
Säure, aus ammoniakalischen  Silberlösungen in der ‚Koch- 
hitze metallisches Silber zu redueiren, suchte ich eine be- 
queme, gewichtsanalytische Methode zur Bestimmung der 
arsenigen Säure neben Arsensäure zu gründen. 

Die häufig in Anwendung kommende Methode der Fäl- 
lung des Arsens mit Magnesiasolution als arsensaure Ammon- 
Magnesia. ist nicht frei von Fehlerquellen, welche der Lös- 
lichkeit der letzteren entspringen. Auch die Methoden von 
Vohl und H. Rose sind langwierig und umständlich. 

Meine Methode beruht auf folgendem Zersetzungs- 
process: 

Enthält eine Lösung ausser arseniger Säure keine an- 
dere Substanz, welche die ammoniakalische Silberlösung in 
der Kochhitze reducirt, so geht die Reduction nach folgen- 
der Gleichung vor sich: 


As, 0, + 2Ag,0 = As,0, + 2 Ag.. 


ech — A er en Big Zn EEE An en 1 Ve en 
.r. 
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Um die Richtigkeit dieser Gleichung sicherzustellen, 
wurden abgewogene Mengen reiner arseniger Säure, theil- 
weise für sich, theilweise gemengt mit reiner Arsensäure, 
durch Ammoniak in Lösung gebracht und nun zur’ stark 
ammoniakalischen Lösung Silbernitrat im Ueberschusse hinzu- 
gegeben. Nach längerem; (!/,stündigem) Kochen hatte sich 
das redueirte Silber in Form eines feinen Pulvers abge- 
schieden und konnte nun abfiltrirt und gewogen werden. Die 
auf diese Weise erhaltenen Silbermengen entsprachen genau 
der angewandten arsenigen Säure (nach vorangehender Glei- 
chung), wie die folgenden Beleganalysen, die zum Theile von 
Herrn Gust. Weber ausgeführt wurden, zeigen. 


Das reducirte Silber muss, ebenso wie bei der Eder’- 
schen Methode, „zur Bestimmung des Eisenoxyduls neben 
Eisenoxyd bei Anwesenheit von organischen Säuren“ mit 
warmem Ammoniak und etwas Salmiak-haltigen Wasser: ge- 
waschen werden. Sollte sich jedoch bei der Reduction das 
Silber theilweise in Form eines Spiegels an die Wandungen 
des Becherglases absetzen, so braucht man nur diese gerin- 
gen Mengen in Salpetersäure zu lösen, das Silber als Chlor- 
silber zu fällen und dann als solches zu der Hauptmasse des 
Silbers hinzuzufügen, denn diese kleinen Quantitäten Chlor- 
silber werden beim Glühen durch die Kohle des Filterchens 
zu Silber reducirt. 


Die Bestimmung der arsenigen Säure ist auf diese Weise 
äusserst leicht und sicher auszuführen und kann in sehr 
kurzer Zeit beendigt sein. Will man diese Methode auf die 
Bestimmung von arseniger Säure neben Arsensäure anwen- 
den, so bestimmt man durch Kochen mit ammoniakaliseher 
Silberlösung die arsenige Säure, welche nach der Reduction 
des Silbers in Arsensäure übergeht und nun gemeinschaftlich 
mit der ursprünglich vorhandenen Arsensäure bestimmt wer- 
den kann. Aus der Differenz ergiebt sich dann die Menge 
der letzteren. 


Selbstverständlich kann auch Arsensäure nach der be- 
schriebenen Methode bestimmt werden, nach vorhergegan- 
gener Reduction zu arseniger Säure, 
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Beleganalysen: 
No. 1. As, O, genommen: 0,4442 Grm. 2 ä 
AO, gefuiden: 0,4436. Differenz: — 0,0006 Grm. 
Ag gefunden: 0,9675 Grm. 


As, 0, genommen: 0,1587 Grm. \ , 
As,O, gefunden: 0,1583 „, Differenz: — 0,0004 Grm. 


Ag gefunden: 0,3455 Grm. 
. As, 0, genommen: 0,2005 Grm. i i 
As, O, gefunden: 0,1997 Differenz: — 0,0008 Grm. 
Ag gefunden: 0,4357 Grm. 
As, 0, genommen: 0,1981 Grm. 
As, 0, B“ 0,9356  „, Differenz: — 0,0008 Grm. 
As, O, gefunden: 0,1973 „, 
Ag gefunden: 0,4305 Grm. 
. As, O, genommen: 0,145 Grm. ; 
An; O;gefanden: 0,148 „ } Differenz: + 0,001 Grm. 
Ag gefunden: 0,3187 Grm. 
As, O, genommen: 0,0750 Grm. 
As, 0, “« 0,3865 „, Differenz: — 0,0007 Grm. 
As, 0, gefunden: 0,0743 


” 


Wie die Beleganalysen zeigen, liefert diese Methode 
ganz befriedigende Resultate. 


Laboratorium des Hrn. Prof. Dr. J. J. Pohl, an der 
k. k. technischen Hochschule in Wien. 


Wien, im April 1880, 


Synthese der | Citronensäure; 


von 


E. Grimaux und P. Adam. 
(Auszug aus Compt. rend. 90, 1252.) 


Die Verfasser haben die künstliche Bildung von Ci- 
tronensäure, welche bislang nur als Naturproduct bekannt 
war, aus dem :#-Dichloraceton (dem sog. symmetrischen Di- 


chloraceton), = en CO, bewerkstelligt. Der Gang der 
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Versuche ist folgender: Durch Vereinigung des #-Dichlor- 
acetons mit den Elementen eines Moleküls Cyanwasserstoff 
entsteht ein Dichloracetoncyanhydrin, welches, mit starker 
Salzsäure behandelt, in Dichloroxyisobuttersäure (Dichlor- 


acetonsäure) übergeht. Folgende Gleichungen erläutern diese 
beiden Reactionen: 


CH, Cl 
CH, Cl} ke 
L Gc1j 00 +HON = cm }con 


HO 


Dichloracetoneyanhydrin 


CH, Cl CH, Cl 
II. CH,C1} CCN + 2H,0 + HCl = H,NCI + CH, C1 ! CCOOH. 
HO HO 


Dichloroxyisobuttersäure 


Zur Gewinnung des Dichloracetoncyanhydrins wird das 
Dichloraceton mit concentrirter wässriger Blausäure einige 
Zeit im Wasserbade erhitzt; die entstehende Verbindung ist 
krystallinisch, wird aber, ohne isolirt zu werden, in die Di- 
chloroxyisobuttersäure umgewandelt, welche, der sauren Lö- 
sung mit Aether entzogen, in durchsichtigen, zwischen 90° 
und 92° schmelzenden Tafeln krystallisirt; sie löst sich leicht 
in Wasser, Alkohol, Aether und ist bei vorsichtigem Erhitzen 
partiell sublimirbar. 


Zur Umwandlung dieser Dichloracetonsäure wird ihre 
wässrige Lösung mit. kohlensaurem Natron neutralisirt und 
nach Zusatz von 2 Mol. Cyankalium erhitzt: Die resul- 
tirende Flüssigkeit, welche neben Chlorkalium das dieyan- 
acetonsaure Kali enthält, sättigt man mit ‚Salzsäuregas und 
erhitzt sie 15 Stunden lang im Wasserbade. Nachdem die- 
selbe sodann im Vacuum concentrirt ist,. wird sie mit Kalk- 
milch behandelt; das entstehende Kalksalz ist das der Ci- 
tronensäure, welche selbst durch Zerlegen desselben mit 
Schwefelsäure und Einengen des Filtrates im Vacuum in 
reinem Zustande gewonnen wird. Die soeben beschriebene 
Ueberführung der Dichloroxyisobuttersäure in Citronensäure 
lässt sich durch folgende Gleichungen illustriren: 
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CH, Cl CH,CN 
CH, Cl }C000K + 2KCN = 2KC1 +CH,CN !CCOOK. 
HO HO 


Dieyanoxyisobuttersaures 
Kali 
CH,CN 
CH,CN |oonoı +4H,0 +3 HCl = 2H,NCI +KCl 

HO 

CH, C0O0H 

+ CH, COOH | CCOOH. 
HO 


Die Citronensäure kann nach dieser Entstehungsweise 
als zweifach -carboxylirte Oxyisobuttersäure definirt werden; 


CH,, COOH 
| C (OH) COOH. 
ı CH, COOH 


Anm. I. Es sei auf eine kurze Arbeit von Glutz und Fischer: 
Ueber Chlor- und Cyanacetone (dies. Journ. [2] 4, 52) hingewiesen, 
welche die Herren Grimaux und Adam nicht gekannt zu haben 
scheinen: eine auffällige Wahrnehmung, weil die spärliche Literatur über 
das 3-Dichloraceton mit eben jener Untersuchung anhebt. Von Interesse 
ist ferner der Umstand, dass Gl. u. F. S. 56 genau die gleichen Ideen 
ausgesprochen haben, welche, durch den frühzeitigen Tod von Glutz 


unausgeführt geblieben, jetzt nach 9 Jahren von Grimaux jund Adam 
realisirt sind. E.v.M. 


man kann sie auch, wie folgt, formuliren: 


Anm. U. Grimaux und Adam vindieiren S. 1253 ihrer Ab- 
handlung den Herren Dumas, Malaguti und Leblane die Ent- 
deckung der Methode, Cyanüre durch Verseifung, wie sie es nennen, 
in Carboxylverbindungen überzuführen. Dieselben haben demnach 
ebensowenig wie von der oben eitirten Abhandlung der Herren Glutz 
und Fischer, auch von meiner 1877 in Bd. 16, S. 30 dieses Journals 
veröffentlichten Benachrichtigung Notiz genommen, dass Frankland 
und ich, nicht Dumas, die Entdecker der bemerkenswerthen Um- 
wandlung des Cyanäthyls in Propionsäure sind, und dass Dumas, 
welcher selbst zugesteht, von dieser unserer Entdeckung in London, 
wo wir am 19. April 1847 der Chemical Society durch Vortrag davon 
Mittheilung machten, Nachricht erhalten zu haben, eben diese Ent- 
deckung über ein halbes Jahr später in den Compt. rend. mit Mala- 
guti und Leblanc als die seinige veröffentlicht hat. H.K. 
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Erwiederung auf Hrn. W. Hempel’s Abwehr; 


von 


Ernst von Meyer. 


Herr W. Hempel hat in dem vor einigen: Tagen aus- 
gegebenen Hefte No. 9 der. Berliner Berichte (S. 994 ff.) 
einen „Zur Abwehr gegen die Herren H. Kolbe und E. 
von Meyer“ betitelten Aufsatz veröffentlicht, welcher das 
chemische Publikum glauben machen soll, er, W. Hempel, 
habe in allen den Punkten, welche von H. Kolbe und mir 
kürzlich!) als falsch nachgewiesen worden sind, das klarste 
Recht auf seiner Seite. — Wiewohl jeder vorurtheilsfreie 
Leser die Schwächen der Hempel’schen Versuche und seiner 
neuesten Argumente ohne Weiteres erkennen wird, so halte 
ich doch für angezeigt, auf einige Punkte seiner jüngsten 
Publication hinzuweisen, um zu zeigen, dass dieselbe einer 
eingehenden Kritik nicht werth ist. 

Herr H. scheut sich nicht, unsere Art, zu kritisiren 
und zu experimentiren, durch allerlei Wendungen zu ver- 
dächtigen, um so den Schein des Rechts für sich zu gewin- 
nen. Man lese z. B. seine Rechtfertigung bezüglich des 
Versuches, Milchsäure zum Verdrängen der Salieylsäure aus 
der Lösung von phosphorsaurem Natron anzuwenden (8. 996 ft.). 
Herr H. hält uns vor, Milchsäure sei in dieser Lösung gar 
nicht in freiem Zustande vorhanden! Er vergisst oder 
verschweigt vielmehr die Anwesenheit der beträchtlichen 
Menge Salicylsäure, welche — wie unser Versuch $. 392 
Anm. unserer Abhandlung lehrt — einen Theil der Milch- 
säure aus ihren Verbindungen ausscheidet, so dass also bei 
dem obigen Versuche H.'s freie Milchsäure vorhanden ge- 
wesen ist. 

Zur Discreditirung unserer Versuche weist Herr H, 
nach, dass Salicylsäure durch anhaltendes Trocknen bei 40° 
beträchtlich an Gewicht verliert; er lässt durchblicken, dass 


') Dies. Journ. [2] 21, 385 ff. 
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wir in Folge dieses Verhaltens zu geringe Werthe gefunden 
haben. — Dem gegenüber ist zu bemerken, dass unter den 
von uns eingehaltenen Bedingungen (zweistündiges Erwärmen 
auf 40°) die Salicylsäure keinen merklichen Gewichtsver- 
lust erleidet, wie wir durch sorgfältige Versuche zuvor er- 
mittelt hatten.') & 

Herr H. sagt S. 999 im Anschluss an seine in Inter- 
vallen von 12 (!) Stunden ausgeführten und über 8 Tage 
ausgedehnten Trocknungsversuche, „dass man beim Trocknen 
bei 40°, eben wegen der Tension der Salicylsäure, jeden 
Werth erlangen kann, den man zu erlangen wünscht.“ Dass 
auf solche Art Versuche verdreht werden, um sie in pas- 
sender Weise zu interpretiren, das hat Herr H. schon früher 
gezeigt, als er unsere Versuche, die Ausschüttelung salicy- 
lirter Würze mit Aether betreffend, auf Grund einer total 
falschen Rechnung zu deuten wusste. Es ist kaum glaub- 
lich, dass er diese letztere auch jetzt noch als zulässig auf- 
recht zu erhalten sucht. Man vergleiche seine geschraubte 
Darlegung mit unserer Kritik (a. a. O. S. 401). 

Wer von den Fachgenossen sich für die beregte Ange- 
legenheit interessirt, möge unsere Versuche wiederholen! Die 
Cardinalfrage, von welcher ausgehend unsere Versuche an- 
gestellt worden sind, ist die: Wird Salicylsäure von den 
Bestandtheilen der Bierwürze so fest gebunden, dass sie darin 
nicht mehr antiseptisch wirkt? Diese Frage haben wir 
durch zahlreiche, exacte Versuche bejaht, und so die Beob- 
achtung erklärt, dass zur Hemmung der Gährung in Bier- 
würze grössere Mengen Salicylsäure erforderlich sind, als 
für reine Zuckerlösung. 


Leipzig, 29. Mai 1880. 


') Als Beleg diene ein solcher Versuch: 
Gewicht der trocknen Salicylsäure: 1,3008 Grm. 
Nach 2'/,stündigem Erwärmen auf 40—42°: 1,3002 „ 

Nach nochmaligem 2'/,stünd. Erwärmen: 1,3000 „ 
Die Substanz wurde sodann in Aether gelöst, dieser allmählich 


verdunstet; der Rückstand, bei 40° 1!/, Stunde getrocknet, wog 1,3010 
Grm., nach 3stündigem Erwärmen auf 43° 1,3008 Grm. 


TITTEN 
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Vorstehende „Erwiederung auf Hrn. W. Hempel’s Ab- 
wehr“ war zur Veröffentlichung durch die Berichte der che- 
mischen Gesellschaft in Berlin bestimmt, in welchen Hem- 
pel’s Abwehr Aufnahme gefunden hat. Obgleich letztere 
gegen Prof. Kolbe und gegen mich zugleich gerichtet war, 
so habe ich die Erwiederung allein verfasst und am 30. Mai 
der Redaction der Berichte mit der Bitte um baldigen Ab- 
druck übersandt, nachdem Prof. Kolbe mündlich mir erklärt 
hatte, mit Hrn. Hempel, welcher fortfahre, unsaubere 
Waffen zu gebrauchen, sich nicht weiter befassen zu wollen. 
— Mein Manuskript ist mir gestern mit folgendem Schreiben 
zurückgesandt worden: 


Berlin, den 12. Juni 1880. 
An 


Herrn Professor Dr. v. Meyer. 


Nach Ansicht der Publicationscommission ist Ihre zum 
Abdruck in den Berichten bestimmte Abhandlung: „Erwie- 
derung auf Herrn W. Hempel’s Abwehr“ in der beige- 
brachten Form zur unveränderten Aufnahme nicht geeignet. 


Wir müssen Sie ersuchen, die betreffenden Bemerkungen 
rein sachlich zu halten. Der Redacteur der „Berichte“, 
Wichelhaus, 


Ich überlasse es den Lesern, zu beurtheilen, ob meine 
Replik etwas enthält, was gegen die „Form“ mehr verstösst, 
als Hempel’s Abwehr, welche unbeanstandet von der Re- 
daction der Berichte aufgenommen ist, ob die, Hempel von 
mir gemachten, sachlich begründeten Vorwürfe, dass er meine 
und Kolbe’s Art, zu kritisiren und zu experimentiren, durch 
allerlei Wendungen zu verdächtigen gesucht habe, um den 
Schein des Rechts für sich zu gewinnen, dass er zur Dis- 
creditirung unserer Versuche unzutreffende Argumente heran- 
ziehe, dass seine Darlegung eine geschraubte sei, und dass 
er, was wir ihm nachgewiesen haben, unsere Versuche ver- 
drehe, um sie in passender Weise zu interpretiren — gegen 
die von der Redaction der Berichte verlangte Form mehr 
verstösst, als die von der nämlichen Redaction als zulässig 
befundenen persönlichen Ausfälle Hempel’s: z.B. die Stellen, 
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wo derselbe 8. 995 der Berichte unseren Aufsatz eine Aeus- 
serung verletzter Eigenliebe nennen darf, und wo er 
sagt, dass „der gesammten chemischen Welt die Schreibweise 
des Herrn Kolbe zu sehr bekannt sei, als dass der im 
einzelnen Falle von ihr Betroffene es noch nöthig hätte, den 
ihm angethanen Unglimpf besonderer ‚Beachtung werth zu 
halten.“ | 

Man lernt hieraus, wie weit die Unbefangenheit und 
Unparteilichkeit der Redaction, resp. Publicationscommission 
der Berliner Berichte geht, und welcher Geist an der Cen- 
tralstelle der chemischen Gesellschaft herrscht. — Dass ich 
nicht länger Mitglied dieser Gesellschaft sein mag, ist selbst- 
verständlich. 


Leipzig, am 13. Juni 1880. E. v.M. 


Notiz über antimonhaltigen Braunstein; 


von 


H. Reinsch. 


Durch die saure Flüssigkeit, welche bei der Darstellung 
des Chlors mittelst Salzsäure erhalten wurde, liess ich: Schwe- 
felwasserstoff strömen; es entstand dabei ein schmutzig gelb- 
grüner Niederschlag, welchen ich zuerst für Schwefelarsen hielt; 
als ich hierauf die Flüssigkeit stark mit Wasser verdünnte 
und wiederholt das Gas durchströmen liess, wurde ein schmutzig 
rothbrauner Niederschlag erhalten, welcher sich nach dem 
Auswaschen als Schwefelantimon erwies. Ich konnte leider 
nicht erfahren, woher der verwendete Braunstein bezogen 


worden war; in reinem Pyrolusit konnte ich keinen Antimon- 
gehalt auffinden. 
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Zerstörende Wirkung der Holzsubstanz auf 
Salieylsäure; 


von 


H. Kolbe. . 


Nachtrag. 


In Bd. 21, S. 443 dieses Journals theilte ich unlängst die 
Beobachtung mit, dass das Holz die Fähigkeit hat, damit in 
Berührung befindliche wässrige Salicylsäure zu vernichten, und 
dass in Folge dessen Wasser, welches kleine Mengen Salicyl- 
säure gelöst enthält, in hölzernen Fässern nach längerer Zeit 
ebenso dem Verderben unterliegt, wie das nicht: salicylirte 
Wasser. 

Das scheint im Widerspruch mit der Erfahrung zu 
stehen, dass in Fässern lagernder Wein und Bier durch Sa- 
liceylsäure vor dem Verderben geschützt werden. 

Zu diesem scheinbaren Widerspruch habe ich selbst 
Veranlassung gegeben dadurch, dass ich in jener ersten Mit- 
theilung zu bemerken vergass, dass die von mir mit salicy- 
lirtem Wasser gefüllten Fässer, um die Verhältnisse denen 
auf dem Schiffe möglichst anzupassen, unvollkommen ver- 
schlossen blieben. 

So lange dieses Wasser noch Salicylsäure enthält, bleibt 
es vor dem Verderben geschützt; wenn später die Salicyl- 
säure vom Holz consumirt ist, können die in das unvoll- 
kommen geschlossene Fass aus der Luft hinein gelangenden, 
Fäulniss erregenden Stoffe ungehindert ihre Wirkung üben: 
das Wasser bekommt dann üblen Geruch und Geschmack. 

Anders, wenn dem Verderben unterliegende salieylirte 
Flüssigkeiten in» dicht verschlossenen Fässern liegen. 
Die Salicylsäure bewirkt während des Liegens Zerstörung 
der darin vorhandenen, die Zersetzungen emleitenden Stoffe 
in dem Grade, dass, wenn sie hernach von der Holzsubstanz 
consumirt ist, und wenn neue Pilze von aussen in das dicht 
schliessende Fass nicht eindringen, der flüssige Inhalt der 
Fässer keiner Zersetzung mehr unterliegt. 
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sulfid wasserhaltiges Tietrasulfid fällt, indem er Schwefel (und 
Polysulfid) auflöst, wohl den sichersten: Beweis liefern, dass 
Mehrfach-Schwefelkalium .durch Körper zerlegt werden kann, 
welche dabei nur als Lösungsmittel wirken. 

Wie ich gefunden habe, entsteht auch aus Wasserstoff- 
supersulfid und Phosphor flüssiger Schwefelphosphor. Zu- 
nächst vereinigt sich der Phosphor mit dem darin gelösten 
überschüssigen Schwefel, und erst dann vollzieht sich die 
Zersetzung des Sulfides selbst, wie dies die eintretende 
Schwefelwasserstoffentwicklung kundgiebt. Bei 15° ist die 
Gasentwicklung spärlich, bei 35° aber lebhaft, während reines 
Supersulfid allein bei dieser Temperatur nur langsam zer- 
fällt. Schwefelphosphor ist übrigens in jedem Verhältniss 
mit Wasserstoffsupersulfid mischbar. Die Zerlegung des un- 
beständigen Wasserstoffsupersulfids durch Phosphor hat we- 
niger Auffallendes als die des Kaliumpolysulfids. Doch lässt 
sich auch diese, wie gezeigt wurde, mit der Auffassung der 
flüssigen Phosphorsulfide als Gemisch recht wohl in Einklang 
bringen. Die Aufnahme ungefähr gleicher, etwa der Formel 
P,S entsprechender Schwefelmengen aber bedeutet nichts 
Anderes, als dass das gegenseitige Lösungsbestreben beider 
Componenten für gleiche Temperaturen dasselbe ist. Dass 
beide bei verschiedenen Temperaturen in verschiedenem Grade 
fähig sind, einander in Lösung zu halten, geht aus dem früher 
über das Verhalten der „Verbindungen“ P,S und P,S beim 
Abkühlen Gesagten zur Genüge hervor. 


Die Zersetzung, welche die flüssigen Schwefelphosphore 
durch Wasser und namentlich durch Wasserdampf erleiden, 
ist die zweite, die chemische Individualität dieser Körper 
nur scheinbar stützende Thatsache. Weder Schwefel noch 
Phosphor zerlegen für sich allein das Wasser, und es er- 
scheint auf den ersten Blick auffallend, dass ein blosses Ge- 
misch beider zu solcher Zersetzung fähig sein sollte. Es 
giebt indess mehrere Beispiele, welche zeigen, dass zwei nur 
gemeinsam auf einen dritten einwirkende Stoffe dies keines- 
wegs nur dann zu thun vermögen, wenn sie chemisch ver- 
bunden sind. Die Anführung der bekannten Reaction: 
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3C+6sCl + Al,O, = ALCI, +3C0 
wird auch ohne weitere Darlegung das Gesagte bestätigen. 
Die Zersetzung des flüssigen Schwefelphosphors durch 
Wasser spricht also mit ebenso wenig Bestimmtheit für 
deren chemische Individualität, wie ihre Entstehung aus Al- 
kalipolysulfid und Phosphor. 


Wenn nun aber die flüssigen Phosphorsulfide keine che- 
mischen Verbindungen sind, zu welcher Klasse von Stoff- 
aggregationen gehören sie dann? Wie in den Auflösungen in 
Schwefelkohlenstoff erreichen Schwefel und Phosphor in diesen 
Körpern die Grenze ihrer physischen Theilbarkeit, und wie 
bei Lösungsvorgängen mur einer von zwei Stoffen den festen 
Aggregatzustand einbüsst, da der andere bereits flüssig ist, 
so sind es hier beide Componenten, welche durch eine gegen- 
seitige Anziehung ihrer Moleküle aus dem festen in den flüs- 
sigen Zustand übergehen. Eben so wenig ein mechanisches 
(remisch wie eine chemische Verbindung reiht sich der flüs- 
sige Schwefelphosphor zur grossen Zahl der mannigfaltigen 
Stoffgruppirungen, die ihre Entstehung molecularen Kräften 
verdanken, ohne dass sie Molekülverbindungen im Sinne der 
modernen Chemie wären.!) Unter diesen Stoffgruppirungen, 
denen ©. Jakob ein aufklärendes Schriftchen?) gewidmet 
hat, und für die vielleicht im Gegensatz zu den Molekül- 
verbindungen und den mechanischen Gemengen der Ausdruck 
„mechanische Verbindungen“ passend ist, stehen die Lösungen 
dem flüssigen Schwefelphosphor am nächsten. Kennen wir 
doch auch Fälle, dass Lösungen unmittelbar aus festen Com- 
ponenten hervorgehen. Die Verflüssigung fester, in Wasser 
löslicher Salze in Berührung mit Eis bietet eine vollkommene 


Analogie zur Bildung des flüssigen Schwefelphosphors aus 
seinen Elementen. 


Freiberg i. $., Laboratorium der Bergakademie. 


1!) A. Naumann, Allg. u. phys. Chem., 8. 80, 
2) Dr. C. Jakob, Molekulanz. u. Molekülverb. Stuttgart. 
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Ueber das Atomgewicht des Antimons; 


R. Schneider. 


Hr. Kessler hat in einer unter dem Titel: „Ist. das 
Atomgewicht des Antimons 120 oder 122?“ im vorigen Jahre 
erschienenen Broschüre!) die sämmtlichen auf das Atom- 
gewicht des Antimons bezüglichen Arbeiten aus früherer und 
neuerer Zeit einer kritischen Betrachtung unterzogen. Er 
ist dabei zu dem Schlusse gekommen, dass die schon vor 
langer Zeit von mir, neuerdings auch von Cooke gefundene 
Zahl 120 unrichtig, dass dagegen die Zahl 122, die Dexter 
und Dumas erhielten und zu der auch er (Hr. Kessler) 
selbst auf maassanalytischem Wege gelangte, der allein rich- 
tige Ausdruck für das Atomgewicht des Antimons sei. 

Da indess das Urtheil des Hrn. Kessler ein durch 
Voreingenommenheit getrübtes ist und da seine Beweisfüh- 
rung in vieler Hinsicht der ‘wünschenswerthen Objectivität 
entbehrt, so erschien eine Richtigstellung der bei Entschei- 
dung der. angeregten Frage in Betracht kommenden That- 
sachen dringend geboten. 

Eine solche habe ich in einer kürzlich ‚erschienenen 
kleinen Schrift?) „über das Atomgewicht des Antimons* zu 
geben versucht. In den nachstehenden Zeilen lasse ich einen 
Auszug aus dieser Schrift folgen. 


Bekanntlich habe ich?) im Jahre 1856 das Atomgewicht 
des Antimons durch Reduction eines sehr reinen Antimon- 
glanzes im Wasserstoffstrome zu bestimmen versucht. Das 
Ergebniss dieser Bestimmung war die Zahl 120,3. 

Der qu. Antimonglanz (den mir G. Rose aus den Be- 
ständen der hiesigen Universitätssammlung überlassen hatte) 


!) Bochum, in Commission bei Ad. Stumpf, 1879, Im Auszug: 

Ber. Berl. chem. Ges. 1879, S. 1044; auch dies. Journ. [2] 21, 114. 
?) Berlin 1880. Verlag der Gutmann’schen Buchhandlung. 
») Pogg. Ann. 98, 293—308. 

9* 
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enthielt geringe Beimengungen von Quarz, auf die bei der 
Untersuchung die nöthige Rücksicht genommen wurde. 

Hr. Kessler hat nun die Behauptung aufgestellt, was 
ich für Quarz angesprochen habe, sei Kalkspath gewesen. 
Er stützt sich mit dieser Behauptung darauf, dass nach seinen 
Erfahrungen im Arnsberger Antimonglanz Quarz gar nicht 
vorkomme, dass dagegen selbst in reineren Krystallen dieses 
Minerals stets kohlensaurer Kalk enthalten sei. Beides ist, 
wie ich glaube, nicht richtig. 

Zwar ist hinlänglich bekannt, dass kohlensaurer Kalk 
als häufiger Begleiter im Arnsberger Antimonglanz auftritt; 
doch finden sich in den reinsten Proben dieses Erzes nicht 
selten lose Aggregate von zum Theil wohl ausgebildeten 
Krystallen, die kohlensauren Kalk in nachweisbarer Menge 
nicht enthalten. Wenn man freilich Proben untersucht, bei 
denen sich schon mit blossem Auge auf den Bruchflächen 
eingelagerter Kalkspath bemerken lässt, so ist es gewiss 
nicht schwer, es bei der Analyse auf 6,4 Proc. kohlensauren 
Kalk zu bringen, wie sie Hr. Kessler in einem solchen 
Falle wirklich erhalten hat. (S. 4 der Brosch. oben.) 

Was den beigemengten Quarz betrifft, dessen Vorkom- 
men Hr. Kessler ganz in Abrede stellt, so bemerke ich 
darüber Folgendes. Es ist niemals und von keiner Seite 
behauptet worden, dass Quarz im Arnsberger Antimonglanz 
als regelmässiger oder auch nur als häufiger Begleiter und 
in erheblicher Menge vorkomme. Kleine Mengen aber finden 
sich bisweilen darin und nur um solche handelte es sich auch 
bei dem von mir benutzten Material. 

Dieses untergeordnete Vorkommen von Quarz wird auch 
von anderer Seite bestätigt. Hr. Prof. vom Rath im Bonn, 
den ich gebeten hatte, die dortige Sammlung auf quarz- 
führende Stücke von Arnsberger Antimonglanz durchzusehen, 
schreibt mir, dass er an einem Handstück (von der Caspari- 
zeche) geringe Beimengungen von Quarz beobachtet habe. 
An einer späteren Stelle seines Briefes heisst es mit Bezug 
darauf wörtlich: „Meine oben mitgetheilte Beobachtung be 
weist gewiss, dass Quarz vorkomme, und wenngleich unser 
Stück nur sehr wenig Quarz darbietet, so scheint es mir 
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dennoch genügend zu sein, um Ihre damalige Angabe und 
Beobachtung zu bestätigen.“ — So die Aeusserung einer 
unserer ersten Autoritäten auf dem Gebiete der Mineralogie. 

Zur weiteren Begründung seiner Behauptung hat Hr. 
Kessler auf 8. 3 seiner Schrift eine Erzählung von sehr 
befremdlichem Inhalt mit folgenden Worten eingeschaltet: 

„Ich habe indessen schon in den Jahren 1863 — 1868, 
nachdem es mir kurz zuvor nicht gelungen war, von Hrn. 
Schneider selbst eine Probe des von ihm früher benutzten 
Minerals zu erhalten, mich auf dem königlichen Mineralien- 
Cabinet zu Berlin durch die Gefälligkeit von Gustav Rose 
persönlich überzeugt, dass das Handstück, welchem das 
Schneider’sche Material entnommen war, grosse Stücke 
Kalkspath eingelagert enthielt. Als solcher wenigstens wur- 
; den dieselben von Gustav Rose durch einen Ritz mit 
seinem Taschenmesser sofort constatirt, wie ich, in einiger 
Entfernung stehend, sie für den von Schneider erwähnten 
Quarz angesprochen hatte.“ 

Wenn ich Hrn. Kessler recht verstehe, so soll also 
G. Rose das von mir benutzte Material ausdrücklich als 
-. ein Fragment derjenigen Erzstufe bezeichnet haben, die 
„grosse Stücke Kalkspath eingelagert enthielt.“ 

Ich muss, dass G, Rose sich in diesem Sinne ausge- 
sprochen habe, auf das Entschiedenste bezweifeln. Ich be- 
merke ausdrücklich: das Material, welches ich von ihm erhalten 
hatte, war ein besonderes, in der Sammlung befindliches 
kleineres Handstück, an dem sich nicht eine Spur von Kalk- 
spath bemerken liess. Sollte G. Rose wirklich jene Aeus- 
serung gethan haben, so hätte er sich des wahren Sachver- 
halts nicht mehr erinnert, was ja auch, da damals, seit ich 
mein Material von ihm erhalten hatte, 10 bis 12 Jahre ver- 
flossen waren, wohl erklärlich und verzeihlich gewesen wäre 
bei einem Manne, an dessen entgegenkommende Güte täglich 
Gesuche um Ueberlassung von Mineralien für den Zweck 
wissenschaftlicher Untersuchung gerichtet wurden. 

Doch wie gesagt, ich muss jene Aeusserung auf das 
Entschiedenste bezweifeln. Hätte G. Rose sich davon über- 
zeugt, dass das, was ich in meiner ihm wohlbekannten Ab- 
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handlung als Quarz beschrieben hatte, Kalkspath sei, so 
würde er mich bestimmt auf den Irrthum aufmerksam ge- 
macht haben. Ich kann versichern, dass ich, so lange er 
lebte, trotz meiner häufigen Begegnungen mit ihm niemals 
ein darauf bezügliches Wort von ihm vernommen habe. 

Weshalb aber hat denn auch Hr. Kessler seine an- 
gebliche Ermittelung, die — ihre Richtigkeit angenommen 
— doch wichtig genug gewesen wäre, nicht sofort oder doch 
wenigstens noch bei Lebzeiten G. Rose’s zu allgemeiner 
Kenntniss gebracht? Anstatt dies zu thun, wie es an seiner 
Stelle jeder wahre Mann der Wissenschaft für seine unab- 
weisliche Pflicht gehalten haben würde, hat sich Hr. Kessler 
bisher in ein unverständliches Schweigen gehüllt. Jetzt end- 
lich, nach etwa 12 Jahren und nachdem sich längst der 
Mund für immer geschlossen hat, der allein die so wün- 
schenswerthe nähere Auskunft über die Ermittelung des 
Hrn. Kessler hätte geben können, — jetzt überrascht 
dieser die Welt mit seinem so lange und so sorgfältig be- 
wahrten Geheimniss. Mögen die Motive des Hrn. Kessler 
zu dieser seiner Handlungsweise gewesen sein, welche sie 
wollen: zu seinen Gunsten. spricht sein Schweigen nicht. . 

Gegen die obige Behauptung des Hrn. Kessler spre- 
chen ferner folgende Beobachtungen. 

Ich habe zur Voruntersuchung, wobei es darauf ankam, 
selbst kleine Mengen etwa vorhandener fremder Stoffe nach- 
zuweisen, 10--12 Grm. Antimonglanz in Form eines grob- 
körnigen Pulvers verwendet. Beim Uebergiessen dieser Sub- 
stanz mit kalter Salzsäure hätte sich doch, wenn Kalkspath 
darin enthalten gewesen wäre, eine Gasentwicklung zeigen 
müssen: nicht die geringste ist beobachtet worden. 

Nachdem darauf durch fortgesetztes Erhitzen mit Salz- 
säure der Antimonglanz völlig zersetzt war, hinterblieben 
ungelöst kleine, farblose, durchscheinende Körnchen, die 
auch bei wiederholtem Erhitzen mit Salzsäure nicht ver- 
ändert wurden. Ich frage Hrn. Kessler: waren diese Körhn- 
chen Kalkspath? 

Da das redueirte Antimon Spuren von Schwefel hart- 
näckig zurückhielt, so bin ich, um diesen Schwefel zu be- 
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Königswasser zu lösen. Dabei hinterblieben gleichfalls jene 
kleinen farblosen Körnchen, die in diesem Falle Stunden 
lang der Einwirkung des Königswassers widerstanden hatten. 
Ich frage Hrn. Kessler abermals: war dieser Rückstand 
Kalkspath oder war er (mit Rücksicht auf das vorherge- 
gangene Glühen in einem Gemenge von Wasserstoff- und 
Schwefelwasserstoffgas) Schwefelcaleium ? | 

Es ist mir geradezu unbegreiflich, wie Jemand ange- 
sichts dieser Thatsachen das Vorhandensein von Quarz ohne 
Weiteres läugnen und auf Kalkspath erkennen kann. 

Und dabei hat sich Hr. Kessler nicht einmal darauf 
beschränkt, überhaupt Kalkspath in meinem Antimonglanz 
vorauszusetzen; er hat sich sogar dazu verstiegen, die Menge 
desselben annähernd zu schätzen, und zwar hat diese 
Schätzung 2 Proc. ergeben. Während er selbst in einem 
reineren Antimonglanz nur 0,25 Proc. kohlensauren Kalk 
und 0,12 Proc. kohlensaure Magnesia fand, sollen in meinem 
Material, das äusserlich an Reinheit nichts zu wünschen 
übrig liess, volle 2 Proc. kohlensaurer Kalk enthalten ge- 
wesen sein! 

Warum denn auch gerade 2 Proc.? — warum nicht 3 
oder !/, Proc.? Die Antwort auf diese Frage ist einfach 
die folgende: Hr. Kessler gebrauchte für seine Beweis- 
führung 2 Proc. kohlensauren Kalk in meinem Antimon- 


glanz, weil dies die Menge ist, die, falls sie vorhanden 'ge- - 


wesen wäre, nach seiner Meinung gerade hingereicht haben 
würde, das Atomgewicht des Antimons um 2 ganze Wasser- 
- stoff-Einheiten, d. h. von 122, der nach Hrn. Kessler’s 
Ansicht richtigen Zahl, auf 120, die von mir gefundene Zahl, 
herabzudrücken. 

Dies Calcül ist indess ein völlig unrichtiges. Hr. Kess- 
ler weiss nicht oder hat nicht bedacht, dass wenn Kalk 
Stunden lang in einem Gemenge von Schwefelwasserstoff 
und Wasserstoff stark, zuletzt bis zur vollen Rothgluth er- 
hitzt wird, er sich — besonders wenn es sich, wie hier, nur 
um geringe Mengen handelt — vollständig in Schwefelcalcium 
verwandelt (s. w. unten). 
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Hätte also mein Antimonglanz 2 Proc. kohlensauren 
Kalk enthalten, so hätte sich im Reductionsrückstande — 
abgesehen von dem beim Antimon verbkebenen — eine dem 
kohlensauren Kalk äquivalente Menge Schwefel, d. h. 0,64 
Proc., vorfinden müssen. Ich habe im Durchschnitt kaum 
0,06 Proc. — eben die kleine, vom Antimon zurückgehaltene 
Menge — gefunden. 

Es erweist sich demnach die Annahme jener 2 Proc. 
kohlensauren Kalks als eine nicht nur rein willkürliche, son- 
dern auch als eine mit den thatsächlichen Beobachtungen 
in offenem Widerspruch stehende. Nichtsdestoweniger hat 
Hr. Kessler sich für berechtigt gehalten, auf Grund dieser 
Annahme die von mir gefundene Zahl (120,3) ohne Weiteres 
für unrichtig („offenbar zu niedrig“, wie es auf 8. 5 der 
Brosch. heisst) zu erklären. — Ich glaube mich milde aus- 
zudrücken, wenn ich ein solches Verfahren als ein durchaus 
unwissenschaftliches bezeichne. 


Es braucht kaum gesagt zu werden, dass Einwände von 
der Art der Kessler’schen nicht danach angethan waren, 
ernste Zweifel an der Richtigkeit der von mir gefundenen 
Atomgewichtszahl zu begründen. 

Wenn ich es trotzdem für angezeigt gehalten habe, 
durch Ausführung einiger neuer Bestimmungen meine früheren 
Versuche einer Revision zu unterwerfen, so hat mich dabei 
weit weniger die Absicht geleitet, Hrn. Kessler einer 
Widerlegung zu würdigen, als vielmehr der Wunsch, zur 
endgültigen Entscheidung einer Frage, in der ich nun ein- 
mal seit lange engagirt bin und die sich seit dem Erscheinen 
der Cooke’schen Arbeit zu einer brennenden gestaltet hat, 
zu meinem bescheidenen Theil nach Kräften beizutragen. 

Auch bei diesen neueren Bestimmungen habe ich An- 
timonglanz im Weasserstofistrome redueirt. Das benutzte 
Material, Antimonglanz von Arnsberg, verdanke ich der 
Güte des Hrn. Prof. vom. Rath in Bonn. Von den besten 
Stücken wurden sorgfältig die reinsten Fragmente (freilich 
nur zum Theil lose, allseitig ausgebildete Krystalle) ausge- 
sucht, und die ganze Masse für den Zweck der weiteren 
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Untersuchung in ein gleichmässiges, gröbliches Pulver ver- 
wandelt. # 
Nach der (mit 8,3 Grm. Substanz ausgeführten) Analyse h 
enthielt dieser Antimonglanz j: 


99,811 Proc. Schwefelantimon 


0,108 ,„ unlösl. Rückstand (Quarz) N Ri 
0,0458 ,„ kohlensauren Kalk !) E 
0,083 „ _Schwefeleisen 
I: i 
100,000 £ 
: i . i* 
Da derselbe beim Erhitzen im Wasserstoff- oder Kohlen- S 
säurestrome unter Auftreten eines schwach brenzlichen Ge- n 


ruchs decrepitirte, so habe ich ihn vor der Reduction so 
lange unter Wasserstoff auf 290°—320° erhitzt, bis das De- h 
crepitiren vorüber und das austretende Gas wieder geruchlos E 
war, Das Schwefelantimon selbst erfährt bei der angege- 
benen Temperatur noch keine Reduction. 

Betreffs der Ausführung der Reductionen und der Ein- 
richtung des benutzten Apparates darf ich, da ich mich im 
Wesentlichen des früheren Verfahrens bedient habe, auf 
meine ältere Abhandlung verweisen. il 

Bei der Berechnung der Analysen bin ich von der Vor- # 
aussetzung ausgegangen, dass der unlösliche Rückstand, so- 4 
wie auch das Schwefeleisen während der Reduction keine 
Veränderung erfahren, dass sich dagegen der kohlensaure 
Kalk in Schwefelcalcium?) verwandelt habe. 


ı) Sollte Hr. Kessler etwa geneigt sein, aus dem Vorkommen 
dieser Spuren von kohlensaurem Kalk in dem jetzt von mir benutzten 
Antimonglanz den Schluss zu ziehen, dass auch das früher von mir 
angewandte Material kohlensauren Kalk enthalten haben müsse, so ‘ 
mache ich ihn darauf aufmerksam, dass mir jetzt ein weit weniger vr 
* 
: 
# 
i 


reiches Material zu Gebote stand, als früher, und dass ich mich in 
Folge dessen — wie oben ausdrücklich angegeben ist — darauf beschränkt 
sah, nur einen Theil des Antimonglanzes in der Form loser, gut aus- 
gebildeter Krystalle zu den einzelnen Bestimmungen verwenden zu 
können. 

2) Ich hahe mich durch besondere Versuche überzeugt, dass wenn 5 
man bei Rothglühhitze über fein gepulverten Kalkspath oder Kalk Et 
völlig trocknes Schwefelwasserstoffgas (im Gemenge mit Wasserstoff) 
leitet, unter reichlicher Wasserbildung erhebliche Mengen von Schwe- 
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.Demgemäss habe ich bei der Berechnung des Anti- 
mons vom Gewichte des Reductionsrückstandes in Abrech- 
nung gebracht: 


a) das Gewicht des unlöslichen Rückstandes, 

“ „ Schwefeleisens, 

E „ Schwefelcalciums, 

. „ Schwefels, an Sb gebundeu. Es ist 
dies die Gesammtmenge des im Reductionsrückstande 
gefundenen Schwefels, abzüglich des an Calcium und 
Eisen gebundenen. 


Dagegen habe ich dem Gewichte des Reduetionsrück- 
standes hinzugefügt: 


den Antimongehalt des aus den Vorlagen abgeschie- 
denen Schwefelantimons. 


Die Menge des Schwefels ergab sich aus dem bei der 


Reduction eingetretenen Gewichtsverlust; doch war von 
diesem abzuziehen: 


a) das Gewicht von O+CO, aus d. CaO, CO,, 
Di: u des Schwefelantimons aus den Vorlagen; 


hinzuzufügen dagegen: 
a) das Gewicht des Schwefels an Ca gebunden, 
Bi vi 3. 2; an Sb gebunden, 
N ” . Mr aus dem. Schwefelantimon 
der Vorlagen. 


Versuch I. 


Angewandte Substanz . . . . 2.2.2222. ..2,1020 Grm. 
Rückstand nach der Reduction . . . . » 2.2.2. 15050 


” 


felealeium entstehen, ja dass nach hinreichend lange fortgesetztem Er- 
hitzen die Umwandlung des Kalks in Schwefelealeium eine nahezu 
vollständige ist. 

So gaben z. B. 1,067 Grm. Kalk (durch heftiges Glühen eines 
Kalkspaths erhalten, der Spuren von Eisen- und Magnesiumcarbonat 
enthielt) nach anhaltendem Erhitzen (bis zur Rothgluth) in einem Ge- 
menge von Schwefelwasserstoff- und Wasserstofigas 1,370 Grm. Schwe- 
felcaleium und 0,3388 Grm. Wasser. Es hätten 1,372 Grm. Schwefel- 
ealeium und 0,343 Grm. Wasser erhalten werden sollen. 
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Gewichtsabnahme nach der Reduetion . . . : . 2. 95970 Grm. 
Sb,S, aus den Vorlagen . . . 0,0000 
BaO, SO, aus dem ee = 0,020 Gem, 

also Schwefel FREENET 


”„ 


Daraus ergeben sich 
1,49916 Grm. Antimon = 71,454 Proc. 
0,5980 „ Schwefel = 28,546 
und das Atomgewicht des Antimons zu 
120,153. 


Versuch L. 


Angewandte Substanz . He 

Rückstand nach der Reduction . . 

Gewichtsabnahme nach der Reduction . 

Sb,S, aus den Vorlagen . 

Ba0, SO, aus dem Rödhetiönrilekstand = = 0, 026 Cs; 
also Schwefel k re 


Daraus berechnen sich 
2,99091 Grm. Antimon = 71,466 Proc. 
1,19415 ,„ Schwefel = 28,534 
und folglich das Atomgewicht des Antimons zu 
120,222. 


Versuch II. 


Angewandte Substanz . i 

Rückstand nach der Erden RR EN 

Gewichtsabnahme nach der Reduction . . . . 

Sb,S, aus den Vorlagen . 

BaO, SO, aus dem ER = 0.038 ra; a 
also Schwefel 


Aus diesen Daten ergeben sich 
5,85754 Grm. Antimon = 71,458 Proc. 
2,33959 ,„ Schwefel = 28,542 
und das Atomgewicht des Antimons zu 
120,172. 


Es wurde also gefunden bei 
Versuch I. . . 120,158 
Versuch IT. . . 120,222 
VersuchIII .:. . 120,172 


Mittel = 120,182 


Diese Zahl liegt der früher von mir gefundenen. (120,3) 
so nahe, dass sie wohl als eine Bestätigung für dieselbe 
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gelten darf. Da indess in dieser Höhe der Zahlen auf ein 
Mehr oder Weniger von 1—2 Zehnteln kein besonderer 
Werth zu legen ist, ‘so kann unbedenklich die runde Zahl 
120 als Atomgewicht des Antimons angenommen werden, 
— umsomehr, als dieselbe das directe Ergebniss gerade der- 
jenigen Versuchsreihen von Cooke ist, die nach meinem 
Dafürhalten das meiste Vertrauen verdienen. 

Wie wenig günstig dagegen die vorstehenden Versuche 
für die Zahl 122 sprechen, zeigt sich am deutlichsten dann, 
wenn man die bei den einzelnen Bestimmungen gefundenen 
Antimon- und Schwefelmengen mit denen vergleicht, die 
sich für die gleiche Quantität Schwefelantimon berechnen, 
je nachdem Sb = 120 oder = 122 gesetzt wird. 

Die folgende Zusammenstellung bietet eine solche ver- 
gleichende Uebersicht. 


Gefunden. ' Berechnet für | Berechnet für 


Versuch. | Sb = 120. | Sb = 122. 


1400165 | 1,49861 1,50566 
0 0,59945 0,59240 


I. 


II. 


2,99091 Sb | 2,98933 3,00339 
1,19415 S | 1,19573 1,18167 


| 5,85734 Sb 5,85495 | 5,88250 
2,33959 :S 2,34198 | 2,31443 


Es hätten demnach, wenn Sb = 122 wäre, bei Versuch 
III über 0,025 Grm. Schwefel weniger und eben so viel 
Antimon mehr gefunden werden müssen, als wirklich ge- 
funden wurden. 

Die von mir benutzte Methode mag ihre Schwächen 
haben; die Möglichkeit aber, dass unter Anwendung der- 
selben Fehler von der Grösse der eben angedeuteten unbe- 
merkt unterlaufen könnten, muss als völlig ausgeschlossen 
betrachtet werden. 

Die Chemiker mögen hiernach entscheiden, welche von 
beiden Zahlen die grössere Wahrscheinlichkeit für sich hat. 

Hr, Kessler aber wolle aus dem Vorstehenden ersehen, 
dass Arnsberger Antimonglanz, auch wenn er Spnren von 
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kohlensaurem Kalk enthält, bei richtiger Behandlung für 
das Atomgewicht des Antimons Werthe ergiebt, die mit 
der Zahl 122 schlechterdings unverträglich sind. 


Bezüglich der Kritik, welche Hr. Kessler an der Arbeit 
von Cooke!) geübt hat, darf ich mich an dieser Stelle um 
so kürzer fassen und von einer detailirten Wiedergabe dessen, | 
was ich in meiner Schrift zu Gunsten der Cooke’schen 4 
Arbeit ausgesprochen habe, umsomehr absehen, als Cooke ar 
nach einer mir kürzlich von ihm zugekommenen brieflichen i 
Mittheilung seine in Aussicht gestellten, weiteren Unter- “ 
suchungen über das Atomgewicht des Antimons nahezu be- j 
endigt hat und im Begriff steht, die Ergebnisse derselben 

zu veröffentlichen. 


In einer vorläufigen Mittheilung?) hat er bereits über 
neue Analysen des Bromantimons berichtet, bei denen das 
Brom maassanalytisch (mit titrirter Silberlösung) bestimmt 
wurde und bei denen sich in strieter Uebereinstimmung mit 
seinen früheren gewichtsanalytischen Bestimmungen das Atom- 
gewicht des Antimons fast genau zu 120 ergab. 


Doch nicht nur in diesem, sondern auch in allen an- 
deren Punkten, die Hr. Kessler als „anfechtbar “ bezeichnet 
hat, muss Cooke sich von der Richtigkeit seiner früheren 
Angaben und von der Grundlosigkeit der Kessler’schen 
Einwände überzeugt haben, denn er fasst in dem oben er- 
wähnten Briefe das Gesammtergebniss seiner neueren Ver- 
suche — der Kessler’schen Kritik gegenüber — in den 
Worten zusammen: „There was not one single point 
in wich the critie was right.“ — Seine weiteren Mit- 
theilungen, die binnen Kurzem zu erwarten sind, werden 
diesen Ausspruch näher begründen. 


Hiernach dürften denn auch die Bemerkungen, zu denen 
mich die von. Hrn. Kessler an der Cooke’schen Arbeit 
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1) Sillım. Amerie. Journ. [3] 15, 41—49 u. 107—124. 


?) Proceedings of the Americ. Acad. of arts and sciences, laufen- 
der Jahrgang, 8. 251-255. 
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geübte, in so hohem Grade abfällige ‚Kritik veranlasst hat, 
nicht ungerechtfertigt erscheinen.') 


Dem von Cooke und von mir gegen Dumas erhobenen 
Einwande, dass das von ihm bei der Atomgewichtsbestim- 
mung benutzte Chlorantimon Oxyd oder Oxychlorid enthalten 
haben könne, hat Hr. Kessler (auf S. 16 der Brosch.) die 
folgende Bemerkung entgegengesetzt: 


„Ein Einwand Cooke’s, das SbCl, von Dumas sei 
Sb, O,-haltig gewesen, darf mit noch mehr Grund hier als 
bei Cooke’s eigenen Versuchen zurückgewiesen werden, weil 
Dumas bekanntlich generell die durch Wasser irgendwie 
zersetzbaren Chloride vor der Analyse in Chlorwasserstoff 
erhitzte und diese Vornahme bei dem durch Wasser so leicht 
zersetzbaren SbCl, sicherlich nicht unterlassen haben wird. 


Hierdurch musste aber ein etwaiger Gehalt von Sb,O, ver- 
schwinden.“ 


Ich habe Hrn. Kessler dahin belehren müssen, dass 
gerade beim Chlorantimon (ebenso beim Chlorwismuth) jenes 


„generelle“ Verfahren (Erhitzen der hygroskopischen Chlo- 
ride im Strome von Chlorwasserstoffgas) gar nicht Platz ge- 
griffen hat und auch mit Rücksicht auf die grosse Flüchtig- 
keit dieses Chlorides gar nicht Platz greifen konnte. — Hr. 
Kessler sollte doch nicht so dreist über Dinge absprechen, 


mit denen er sich offenbar nicht eingehend genug beschäf- 
tigt hat. 


!) Ich nehme Gelegenheit, an dieser Stelle ein paar fehlerhafte 
Zahlenangaben zu berichtigen, die in dem auf Cooke's Arbeit bezüg- 
lichen Theile meiner Schrift vorkommen, und die mir bei der Revision 
leider entgangen sind. Es muss auf S. 30, Z. 4 von unten heissen: 
„1 Cem. = 0,001 Grm. Ag“ und am Ende der Seite: „so dass der 
Ueberschuss an Silber etwa 0,0020 —0,0025 Grm. betrug.‘ Dass in der 
That diese Werthe gemeint sind, ergiebt sich schon aus dem Zusam- 
menhange, denn die Anwendung der zehnmal grösseren Silbermengen, 
die l. e. angegeben sind, wäre geradezu widersinnig gewesen bei Be- 
stimmungen, bei denen es wesentlich darauf ankam, die Halogene durch 
einen möglichst geringen Ueberschuss von Silberlösung zu fällen. 
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Die überaus günstige Ansicht, die sich Hr. Kessler 
über die Arbeit von Dexter!) gebildet hat, beruht zum 
Theil auf irrthümlichen Voraussetzungen. 

Bekamntlich hat Dexter — wie schon früher Ber- 
zelius — das Atomgewicht des Antimons zu bestimmen 
gesucht durch Oxydation des Metalls mit Salpetersäure und 
Erhitzen des Rückstandes. Die hierbei gemachte Annahme, 
die auch Hr. Kessler vertritt, dass der Erhitzungsrückstand 
eine „völlig stabile Verbindung“ von der Zusammensetzung 
der Unterantimonsäure sei, ist nicht richtig, vielmehr ist aus 
den neueren Beobachtungen von Bunsen?) über das Ver- 
halten der Oxyde des Antimons in der Hitze bekannt, „dass 
die Temperatur, bei welcher die Antimonsäure in Unter- 
antimonsäure übergeht, derjenigen Temperatur, bei welcher 
die letztere in Sauerstoff und antimonige Säure zerfällt, so 
nahe liegt, dass eine sichere und exacte Antimonbestimmung 
auf diesem Wege nicht zu erwarten steht.“ 

Die von Dexter gewählte Methode bietet also keines- 
wegs die sicheren Garantien, die Hr. Kessler darin erblicken 
zu dürfen glaubt. Im Gegentheil wird sich behaupten lassen: 
ebenso gross wie die Gefahr eines Verlustes bei den Dex- 
ter’schen Versuchen war, ebenso gross ist die Wahrschein- 
lichkeit, dass bei denselben das Atomgewicht des Antimons 
zu hoch (122,33) gefunden wurde. 

Die nahe Uebereinstimmung der Dexter’schen Ver- 
suchszahlen kann sehr wohl aus der sorgfältigen Einhaltung 
stets gleicher äusserer Versuchsbedingungen erklärt werden, 
— um so mehr, als nur verhältnissmässig kleine Mengen 
Substanz angewendet wurden, die zwischen den engen Gren- 
zen von 1,50265 bis 3,2896 Grm. schwankten. 

Mag Hr. Kessler bei der Ansicht verharren, dass diese 
Grenzen vollkommen weit genug gewählt seien: mit den 
für Atomgewichtsbestimmungen geltenden, besonders von 
Dumas?) hervorgehobenen und von den Chemikern allgemein 


ı) Pogg. Ann. 100, 619 £. 
2?) Ann. Chem. Pharm. 192, 317. 
®) Ann. chim. phys. [8] 55, 135. 
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angenommenen Grundsätzen befindet sich diese Ansicht nicht 
im Einklang. 


Was endlich die Arbeiten von Hrn. Kessler!) selbst 
betrifit, so beschränke ich mich darauf, an einem Beispiel 
zu zeigen, wie Hr. Kessler Atomgewichte bestimmt. 

Sein Verfahren kommt bekanntlich darauf hinaus, dass 
Antimonchlorid in concentrirter salzsaurer Lösung durch 
eine titrirte Auflösung von zweifach-chromsaurem Kali im 
Ueberschuss oxydirt, der Ueberschuss des Oxydationsmittels 
nach der Verdünnung der Flüssigkeit mit titrirter Eisen- 
oxydullösung weggenommen und endlich der Ueberschuss von 
Eisenoxydul mit Chromlösung zurückgemessen wird. 

Nach diesem Verfahren hat Hr. Kessler zuerst im 
Jahre 1855 einige Versuchsreihen ausgeführt, wobei das 
Atomgewicht des Antimons zu 123,7, also viel zu hoch, 
gefunden wurde. Im Jahre 1861 hat er dann unter Beibe- 
haltung derselben Methode, aber unter Anwendung angeblich 
reinerer Präparate, drei neue Versuchsreihen — eine mit 
Antimonoxyd, eine mit Antimon und eine dritte mit Chlor- 
antimon ausgeführt — folgen lassen, die Sb = 122,29 er- 
gaben. 

Ohne hier auf die Frage näher einzugehen, ob Maass- 
analysen dieser Art überhaupt geeignet erscheinen, als Basis 
für eine Atomgewichtsbestimmung zu dienen, will ich nur die 
dritte, mit Chlorantimon ausgeführte Versuchsreihe etwas 
näher besprechen. 

Behufs der Bereitung des Chlorantimons wurden 1 Th. 
gepulvertes Antimon und 2 Th. Quecksilberchlorid zusammen- 
gerieben; dabei wurden, wie Hr. Kessler auf S. 19 der 
Brosch. selbst sagt, „keine besonderen Vorsichtsmaassregeln 
zur Abhaltung der Feuchtigkeit der Luft getroffen,“ obschon 
bekanntlich ein solches Gemenge in Folge der sofort ein- 
tretenden Bildung von Chlorantimon begierig Feuchtigkeit 
aus der Luft anzieht. 

Das so bereitete Gemenge wurde darauf in einem kleinen 


') Pogg. Ann. 95, 204 (1855) u. 118, 134 (1861). 
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Kolben (nicht in einer Retorte, wie es nach 8. 19 der Brosch., 
Z. 10 von unten scheimen könnte) erhitzt, „bis ein Theil des 
über dem schnell sich bildenden Amalgam befindlichen Chlor- 
antimons verdampft war.“ Das direct vom Amalgam in 
einzelnen Portionen abgegossene (!) Chlorantimon wurde 
unmittelbar zu den Analysen verwendet. 

Drei mit diesem Präparate ausgeführte maassanalytische 
Bestimmungen ergaben das Atomgewicht des Antimons im 
Mittel zu 121,273. 

Sechs Proben desselben Chlorantimons wurden gewichts- 
analytisch auf den Gehalt-an Chlor untersucht. Dabei wurde 
die Lösung des Chlorantimons in Weinstemsäure mit Schwe- 
felwasserstoff gefällt, aus dem Filtrat durch schwefelsaures 
Kupferoxyd der überschüssige Schwefelwasserstoff entfernt 
und aus der nochmals filtrirten, mit Salpetersäure versetzten 
Flüssigkeit durch Silberlösung das Chlor niedergeschlagen. 
Aus diesen 6 Bestimmungen ergab sich der Chlorgehalt des 
Chlorantimons im Mittel zu 46,116 Proc. und daraus das 
Atomgewicht des Antimons zu 124,352. 

Es liegt auf der Hand, dass diese Chlorbestimmungen 
in mehr als einer Hinsicht unrichtig ausfallen mussten. 
Daraus, dass das benutzte Chlorantimon bei seiner Bereitung 
Feuchtigkeit angezogen hatte, folgt ohne Weiteres, dass es 
nach dem Erhitzen Oxyd oder Oxychlorid enthielt, und dass 
es folglich den Chlorgehalt zu niedrig ergeben musste. 

Diesen Fehler räumt Hr. Kessler nun zwar ein; doch 
ist er in dem grossen Irrthum befangen, dass dies der ein- 
zige sei, von dem seine Chlorbestimmungen getroffen wurden. 
Dem ist aber nicht so. 

Angenommen auch, Hr. Kessler sei bei der Fällung 
des Antimons durch Schwefelwasserstoff ohne einen Chlor- 
verlust davongekommen — was er wohl selbst kaum glaubt, 
da er die Occlusion von Chlorantimon in Schwefelantimon 
bei Cooke so natürlich findet —, so hat er doch jedenfalls, 
als er aus der vom Schwefelantimon abfiltrirten Flüssigkeit 
den überschüssigen Schwefelwasserstoff' durch Kupfersulfat 
entfernte, einen empfindlichen Verlust an Chlor erlitten. 


Jeder Chemiker weiss, dass wenn man sich zur Bese- 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 22. 10 


2. 


en u 
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tigung des Schwefelwasserstoffis aus Salzsäure-haltigen Flüs- 
sigkeiten einer Lösung von schwefelsaurem oder salpeter- 
saurem Kupferoxyd bedient, stets ein Ohlorkupfer-haltiges 
Schwefelkupfer niederfällt.') Es ist ersichtlich, dass, da Hr. 
Kessler diesem Verhalten nicht Rechnung trug, seine 
sämmtlichen Chlorbestimmungen von einem Fehler getroffen 
werden mussten, — einem Fehler, der schon bei einer ge- 
wöhnlichen Analyse als ein schwerer hätte bezeichnet wer- 
den müssen, geschweige denn bei einer Atomgewichtsbestim- 
mung ! 

Ohne nun von dem Ühlorverluste, den er auf diese 
Weise erfahren hatte, eine Ahnung zu haben, setzte Hr. 
Kessler den zu. niedrig gefundenen Chlorgehalt (46,116 
Proc.) lediglich auf Kosten des im Chlorantimon enthalten 
gewesenen Nauerstofis. Von dieser irrthümlichen Voraus- 
setzung ausgehend, glaubte er durch Combination der Er- 
gebnisse aus den 3 maassanalytischen Versuchen mit denen 
der 6 Chlorbestimmungen den Sauerstoffgehalt des unter- 
suchten Chlorantimons berechnen und aus den so gewonnenen 
Daten das Atomgewicht des Antimons ableiten zu können. 
Diese Rechnung ergab 0,138 Proc. Sauerstoff; folglich war 
— so meint Hr. Kessler — die Zusammensetzung seines 
Chlorantimons ausgedrückt durch die Zahlen: 


46,116 Proc. Chlor 


0,188 „ Sauerstoff 
53,746  „  Antimon (aus der Differenz) 
100,000 


— Zahlen, aus denen sich das Atomgewicht des Antimons 
fast genau zu 122 berechnen würde. 

Da jedoch in jene Combinationsrechnung für Chlor der 
Werth 46,116 Proc. eingeführt wurde, der wegen des oben 
angedeuteten, von Hrn. Kessler gänzlich übersehenen Chlor- 
verlustes völlig unrichtig ist, so muss selbstverständlich auch 
das Resultat der Rechnung und somit auch das Gesammt- 
ergebniss der in Rede stehenden Versuchsreihe unrichtig 
sein. Dieses aber ist, wie gesagt: Sb = 122. 


1) H. Rose, Trait& de chim. anal, H, 781. 
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Also auch Analysen, die nachweislich fehlerhaft und 
unrichtig sind, ergeben in der Hand des Hrn. Kessler für 
das Atomgewicht des Antimons die Zahl 122. Schwerlich 
dürfte darin eine Empfehlung für diese Zahl gefunden werden. 
Berlin, im Mai 1880, 


Ueber Di- und Trienrbinole:) 


H. Kolbe. 


Den Grundstein zum Lehrgebäude der heutigen orga- 
nischen Chemie. haben wir mit der Erkenntniss gewonnen, 
dass zusammengesetzte kohlenstoffhaltige Radicale an Stelle 
der. Elemente, zumal des Wasserstoffs, in den anorganischen | 
Verbindungen fungiren. ‚Diese Wahrnehmung hat zur Er- 
klärung der Homologie und. damit weiter zur Entdeckung 
neuer Körperklassen geführt. 

Aus der Erfahrung, dass der dem Methylalkohol homo- 
loge Aethylalkohol eins. der drei typischen W.asserstoffatome 
des ersteren durch Methyl ersetzt enthält, ähnlich wie man | 
die Essigsäure als methylirte Ameisensäure anzusehen gelernt 
hatte, entwickelte sich folgerichtig die Vorstellung, dass, wie | 
im Methyl des Methylalkohols und im Formyl ‚der Ameisen- N 
säure Substitution des Wasserstoffs durch Methyl und durch 
andere Alkoholradicale Statt hat, so auch im Ammoniak. ein 
Atom Wasserstoff auf gleiche Weise.sich müsse substituiren 
lassen. — Lange zuvor, ehe Wurtz und Hofmann das 1 
Methylamin, Aethylamin etc. darstellen lehrten, hatte bei den 1 
Chemikern die Ueberzeugung Platz gegriffen, dass diese ; 
Amine dem Ammoniak ähnliche Eigenschaften besitzen. 
Als die Gewissheit gewonnen war, dass im Ammoniak 


nz _ 
sn n 
” ‘ 


') Die in dieser Abhandlung niedergelegten Vorstellungen sind 
zum Theil das Ergebniss .der Vorstudien, welche ich bei der Bearbei- 
tung meines kurzen Lehrbuches der organischen Chemie für das Oa- 
pitel: „Aromatische Verbindungen“ zu machen hatte. 
10* 
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eins der drei typischen Wasserstofiatome durch ‚Alkohol- 
radicale ersetzbar ist, führte ein kleiner: Schritt im: Nach- 
denken weiter zu der Frage, ob nicht ebenso auch: die’ beiden 
anderen typischen Wasserstoffatome des Ammoniaks in: glei- 
cher Weise substituirbar sein möchten. Hofmann’s :höchst 
wichtige Entdeckung der secundären und tertiären Amine 
hat diese Erwartung nicht nur bestätigt, sondern gleich noch 
andere Entdeckungen im Gefolge gehabt. 

Dass im Methyl und im Ammoniak je ein Atom Wasser- 
stoff durch Alkoholradicale ausgetauscht werden kann, und 
dass im Ammoniak ausser diesem einen Wasserstoff auch 
noch die zwei anderen substituüirbar sind, liess folgerichtig 
die den secundären und tertiären Ammoniaken entsprechen- 
den secundären und tertiären Alkohole voraussehen. Auch 
hier ist der Idee die Bestätigung auf dem Fusse gefolgt. 

Ich erachte die Wechselbeziehung, welche bis dahin 
zwischen dem Ammoniak und dem Methyl oder, um allge- 
meiner zu reden, zwischen den Aminen und Carbinen in- 
sofern bestanden hat, als die Bereicherungen unserer Kennt- 
nisse auf dem einen Felde gleichen Gewinn dem anderen 
Gebiete gebracht haben, noch nicht für erschöpft. Die Ent- 
deckung der Di- und Triamine wird auf unsere künftige 
Vorstellung von den Carbinen nicht ohne Einfluss bleiben, 
und zuverlässig die Entdeckung neuer Verbindungen, sowie 
die Erkenntniss jetzt noch üungekannter chemischer Beziehun- 
gen nach sich ziehen. 

Wie den secundären und tertiären Aminen secundäre 
und tertiäre Carbinole entsprechen, so existiren zuver- 
lässig auch Di- und Tricarbine, welche den Di- und Tri- 
aminen analog zusammengesetzt sind. — Seiner Zeit wird 
ein dem Aethylendiamin entsprechendes Aethylendicarbinol 


C, 2 1ooR 


von der Zusammensetzung: H, COH entdeckt werden, 


H, 


neben welchem unzweifelhaft auch ‘ein Aethintricarbinol von 
C,H, | COH 


COH existirt... Eben. so ge- 
COH 


der Zusammensetzung: HH, 
H, 
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wiss giebt ‚es den: secundären und tertiären Di- und Tri- 
aminen parallel laufende, secundäre und tertiäre Di- und Tri- 
carbinole.') Folgende übersichtliche Zusammenstellung der 
die in’s Auge gefasste Zusammensetzung ausdrückenden For- 
meln wird. obige Vorstellungsweise verdeutlichen. In diesen 
Formeln‘ sind als Beispiele die Amine und Carbine gewählt, 
welche Aethyl,. Aethylen und Aethin als ein-, zwei- oder 
dreiwerthige Radicale enthalten. Selbstverständlich können 
an Stelle der letzteren eben so wohl andere ein- und mehr- 
werthige Radicale, Methyl, Phenyl, Phenylen etc., fungiren. 


Monoamine: Monoecarbinole: 

Ö, H, C,H, 

primär H Is H |con 
H H 


Aethylamin Aethylcarbinol 
C,H, C,H, 
2 | .e | 


secundär ©, H, 


H 
Diäthylamin Diäthylearbinol 


©, H, COH 
p | 


C,H, 
tertär C,H, | N 
C,H, 


Triäthylamin Triäthylearbinol 


Diamine: Dicarbinole: 

Pe C,H, N GH, COH 

primär H, N H, COH 
HB, H, 


Eon 


Aethylendiamin Aethylendicarbinol 


1) Ich habe diese Ideen schon vor 12 Jahren theils bestimmt aus- 
gesprochen, theils angedeutet in einem bei Eröffnung des neuen Leip- 
ziger chemischen Laboratoriums gehaltenen Vortrag über die chemische 
Constitution den organischen Kohlenwasserstoffe, welchen ich vier 
Jahre später in meiner, bei Vieweg-in Braunschweig erschienenen 
Schrift: „Das chemische Laboratorium der Universität Leipzig ete.“ 
veröffentlichte. 
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C,H, 
secundär C,H, 


TE 


Dischylendiamin Diäthylendiearbinet 
A: C,H, 
secundär C,H,, C, FAR C,H,C,H, — 
H, H, 


Aethylendiäthyldiamin Aethylendiäthyldicarbinol 


C,H, ) N 
C, H, | N 
C, H,,0,H, i Y % 
Diäthylendiäthyldiamin Diäthylendiäthyldiearbinol 


tertiär 


Triamine: Tricarbinole: 

C,H,ı N C, H, | COH 

primär B, N H, :COH 
H,’N H, COH 


Aethintriamin Aethintricarbinol 


secundär C,H, N C,H, ;COH 
H,’N  H,J.COH 


Diäthintriamin Diäthintricarbinol 
C,H, | N C5H, Ion 


STAR cn. com 


secundär (C,H,), f N (C, H,), \COH 
H, !N .H, JCOH 


Aethintriäthyltriamin Aethintriäthyltricarbinol 


HR | 1 |oom 


secundär C,H,,H,H !N C,H,,H,H ;COH 
HN H,) COH 


Aethinmonoäthyltriamin Aethinmonoäthyltriearbinol 
AR c.u,| com 


tertiär C,H; tN C,H, }COH 
G,H,’N C, H,) COH 
Triäthintriamin Triäthintricarbinol 

etc. etc. 
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Wie von den Monocarbinolen nur die primären durch 
Oxydation Aldehyde und Säuren zu liefern vermögen, die 
secundären Monocarbinole aber zu Acetonen oxydirt werden, 
ebenso werden auch von den Di- und Tricarbinolen nur die 
primären, Aldehyde und Säuren erzeugen können, die secun- 
dären Di- und Tricarbinole nur Ketone geben. 

Von den Aldehyden primärer Dicarbinole ist bislang 
nur ein einziges, das des Aethylendicarbinols resp. der Bern- 
steinsäure, :von den zugehörenden Säuren dagegen sind schon 
ziemlich viele, die zweibasischen Säuren der organischen 
Öhemie, bekannt. 

Die Bernsteinsäure z. B. ist die dem Aethylendicarbinol 
zugehörende Säure; von der Aepfelsäure und Weinsäure, wie 
von der Brenzweinsäure u. a. sind die zugehörenden Alkohole 
noch nicht bekannt. 

Die gedachten Beziehungen zwischen den primären 
Mono- und Dicarbinolen, resp. deren Aldehyden und Säuren, 
seien durch folgende Formeln veranschaulicht : 


C,H;\ C,H C,H,COOH 
'n,COH #00 en 
Propylalkohol Propylaldehyd 


C,H, C,H, CO COOH 
H, De H, 60 C,H, | 000H 
H, Aldehyd der Bern- Bernsteinsäure 
Alkohol der Bern- steinsäure 


steinsänre 
(noch unbekannt) 


C,H,,OH | Rn ‚CO COOH 


Propionsäure 


C,H,OH| 


Hl H,/co COOH 


H, Aldehyd der Aepfel- Aepfelsäure. 
Alkohol d. Aepfelsäure säure 
(noch unbekannt) (noch unbekannt) 


C,H, | un C,H,ıC0 


CH | COOH 
6 


N 4 
Bla 3,100 \COOH 


BA eu Phtalsäure 
Alkohol d. Phtalsäure säure 
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Auch von den Ketonen der secundären Dicarbinole, und 
der Dicarbinole überhaupt, ist unsere heutige Kenntniss noch 
sehr dürftig. Das Keton der Bernsteinsäure, das Diäthylen- 


dicarbonyl: = > > wird zuverlässig aus dem Diäthylen- 


dicarbinol, sobald wir dieses darstellen lernen, durch Oxy- 
dation eben so leicht hervorgehen, wie wir das Dimethyl- 
carbonyl (das gewöhnliche Aceton) durch gleichen Process 
aus dem (secundären) Dimethylcarbinol gewinnen: 


CH, 


. » -0H, 
CH, |COH +0 - cu) 00 + 0. 


C,H, 
COH C,H,\60°, 
CHOR +9,= 0'400 720: 


Zu den Ketonen dieser Art gehört die fälschlicher 
Weise Anthrachinon genannte Verbindung (welche mit den 
eigentlichen Ohinonen Nichts gemein hat, als ‚eine Aehnlich- 
keit der empirischen Formeln), welche als das Keton der 
Phtalsäure angesehen werden darf, und aus dem zur Zeit 
noch nicht mit Sicherheit bekannten Diphenylendicarbinol 
durch Oxydation erhalten werden wird. 

GH, coH C,H,1C0 


+0, = C.H,ICO +2H,0, 


2 


Diphenylendicarbinol sog. Anthrachinon. 


Wenn wir Reductionsmittel kennen lernen, welche im 
Stande sind, den Alkoholen glatt ihren Sauerstoff -zu-ent- 
ziehen, so werden wir leicht eben so viele Kohlenwasserstoffe 
darstellen können, als wir Alkohole kennen. Durch directe 
Wegnahme des Sauerstoffatoms im Methylalkohol wird na- 
türlich Methan entstehen, in gleicher Weise wird hervor- 
gehen 


Kolbe: Ueber Di- und Tricarbimole. 153 


Ci CH, 
Bu Diunaing 4 CH, :COH der Kohlenwasserstoff: tar 6 

carbinol: H H 

Bi 

| | CH, 
aus Methylen- ee COH H, C 
 dicarbinol: H COH "” $ H,T:* 

2 H, | 

aus Dimethylen- CH, COH ii 
diäthyl- CH, COH *, CH, C,H C, 


dicarbinel: C,H,, C,H, 


CH ]COH 


aus Methintri- H, 
COR , C 
earbinol: H, : H ’ 

Ed H,’COH MH. 

CH 

Tänethin. CH] 00H Ban 
keienibian:. VOR 7 r CH {© 

" CH!COH er} 

3 


Dieser letztere Kohlenwasserstoff, das Trimethin - Tri- 
methan, hat die Zusammensetzung des Benzols. Man gelangt 
so durch Vergleichung der Carbinole mit den zugehörenden 
Kohlenwasserstoffen, den Methanen, zu derselben Vorstel- 
lung von der Constitution des Benzols, welche ich auf Grund 
anderer chemischer Erfahrungen vor 12 Jahren, an der: zuvor 
bezeichneten Stelle ausgesprochen und ausführlich dargelegt 
habe. 

Dass die Pyrogallussäure, wenn man sie als Trioxydhydrat 
des Trimethin-Tricarbins, d. h. als den tertiären Alkohol be- 
trachten darf, welcher zum Benzol in gleicher Relation 
steht, wie das Trimethylearbinol zum Trimethylmethan: 


CH, ann 
CH, COH = ©, H,O 2, 0= C, Ho 
CH, " u 


Trimethylearbinol Trimethylmethan 
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CH| COH = 
CH/COH=C,B,0, ont = CH 
CH' COH H 

3 


— —— 
Pyrogallussäure Benzol 


in ihren Eigenschaften von dem Trimethylcarbinol abweicht, 
kann nicht befremden; sie sind indessen kaum mehr von ein- 


ander verschieden, als die dreibasische Tricarballylsäure von 
der einbasischen Buttersäure. 


RG: 


Bei weiterer Verfolgung der Beziehungen, in. welchen 
die Carbinole zu den zugehörenden Kohlenwasserstoffen stehen, 
und speciell bei Erwägung der Vorstellung, dass das Tri- 
methin-Tricarbinol (Pyrogallussäure) als Benzol aufgefasst wer- 
den kann, welches drei Wasserstoffatome durch drei Atome 
Hydroxyl ersetzt enthält, wirft sich die Frage auf, ob, wenn 
eine derartige Vertretung des Wasserstoffs im Benzol durch 
Hydroxyl Statt hat, nothwendig die drei (typischen) Wasser- 
stoffatome des Benzols zu gleicher Zeit substituirt werden, 
oder ob nicht auch blos eins oder zwei (typische) Wasser- 
stoffatome im Benzol gegen Hydroxyl sich austauschen lassen. 

Die Zusammensetzung des Phenols und des einfach ge- 
chlorten Benzols, geben hierauf Antwort. Wennschon es 
noch nicht gelungen ist, das Benzol durch directe Oxydation 
in Phenol: zu verwandeln, so hat dies doch auf kleinem Um- 
wege geschehen können, und man darf deshalb das Phenol 
mit gleichem Rechte als Monoxybenzol auffassen, wie wir 
umgekehrt das Benzol als Phenol ansehen können, in wel- 
chem das Hydroxylatom durch Wasserstoff ‚ersetzt ist. 

Hieraus darf man weiter folgern, dass auch aus’ dem 
Dimethin-Trimethan durch ‘Oxydation nicht blos das Di- 
methintricarbinol hervorgehen wird: 


CH 


= CH ı COH 
16 +30= CH COH, 
a H,] COH 
3 
—— — 


Dimethintriearbol 
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sondern dass neben diesem auch noch dem Phenol ana- 


CH 

CH OH 

loge, Verbindungen von der Zusammensetzung H, C, OH 
CH z 


und ige C,OH existiren; ja es ist denkbar, dass es ein Mono- 
3 
ei 


methin-Tricarbinmonoxydhydrat von der Zusammensetzung: 


CH 
| C,OH giebt, welches mit dem Butylalkohol: C,H,OH 


’ 
Rr 
gleiche Zusammensetzung hat, aber nicht identisch ist. 


Ich schalte hier zum Verständniss meiner Auffassung 
und zur Beseitigung scheinbar triftiger, aber doch nicht 
stichhaltiger Entgegnungen folgende Bemerkungen ein. 

Das geistige Auge der modernen Chemiker ist gegen- 
wärtig für die Würdigung der Functionen, welche die ele- 
mentaren und die näheren, zusammengesetzten Bestandtheile 
in den chemischen Verbindungen haben, mehr oder weniger 
verschleiert dadurch, dass man die Erforschung der, wie Ber- 
zelius sie nennt, zur Zeit (und: jetzt immer noch) höchsten 
Aufgabe der Chemie, die der chemischen Constitution, gar zu 
leicht nimmt, und dass man den Anforderungen, welche diese 
Aufgabe stellt, Genüge geleistet zu haben meint, wenn man 
die Symbole der elementaren Bestandtheile der Verbindungen 
auf dem Papier in, das Auge befriedigende Bindung gebracht 
hat. Das mechanische Formuliren hat den chemischen Ge- 
danken; welchem einen symbolischen Ausdruck zu geben die 
chemischen Formeln bestimmt sind, mehr und mehr in den 
Hintergrund gedrängt. 

Als ich vor 22 Jahren (1858) in memem Lehrbuche der 
organischen Chemie (Bd. I, S. 762) die Vermuthung aus- 
sprach, die ich zwei Jahre später in einer Abhandlung 
„über den natürlichen Zusammenhang der organischen mit 
den anorganischen Verbindungen“ weiter ausführte: ‘dass 
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neben den primären Alkoholen auclı secundäre und tertiäre 
existiren möchten, lag die Mehrzahl der Chemiker noch in 
den: Banden der nach Schablonen arbeitenden Typentheorie. 
Man war damals befriedigt und meinte seine Aufgabe erfüllt zu 
haben, wenn man die in Untersuchung genommene Substanz 
lege artis dem richtigen, einfachen oder gemischten Typus 
zugewiesen hatte, ähnlich wie man jetzt, 20 Jahre später, 
nachdem die Typentheorie längst überstanden ist, durch 
mechanische Arbeit anderer Art, nämlich mit eleganter Bin- 
dung und Verkettung, sogar Verankerung (!) der elemen- 
taren Atome auf dem Papier, den Anforderungen der Wissen- 
schaft Genüge geleistet zu haben glaubt. 

Ich galt damals, weil mich die Typentheorie in keiner 
Weise befriedigte, und weil ich, dieselbe als eine Verirrung 
ignorirend, fortfuhr, den näheren Bestandtheilen der chemi- 
schen Verbindungen nachzuspüren, um damit möglichst Ein- 
sicht in die chemische Constitution derselben zu’ gewinnen, 
als Sonderling. Ich erinnere mich noch, wie ein mir be- 
freundeter, namhafter Chemiker wegen meines Eigensinns, 
wie er sich ausdrückte, nicht mit den Anderen gehen, von 
der Typentheorie Nichts wissen zu wollen, freundsehaftlich 
mir ernsten Vorhalt machte. 

Wenn derselbe jetzt diese Zeilen liest, wird er sich 
meiner ihm. damals als Antwort gegebenen Voraussagung 
erinnern, dass in zehn Jahren die Typentheorie ein über- 
wundener Standpunkt sein werde. — Sie hat die zehn Jahre 
nicht überlebt! 

Ich bringe dies deshalb in Erinnerung, um den Vielen, 
welche blos in der Gegenwart leben, und die Entwicklung 
der Ühemie während der letzten Decennien nicht studirt haben, 
es erklärlichzu machen, dass meine Hypothese secundärer und 
tertiärer Alkohole anfangs auch keinen Anklang fand, dass 
sie mehrere Jahre öffentlich ignorirt,. privatim:belächelt 
wurde. — Es fehlte eben damals das Verständniss für der- 
artige Betrachtungen, für welehe die Schablonen der Typen- 
theorie keinen Spielraum gaben. 

Ich bin mir vollkommen darüber klar, und habe es ge- 
sprächsweise bereits erfahren, dass jetzt ebenso für die Vorstel- 
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lung von secundären-und tertiären Di- und Tricarbinolen, resp. 
-Methanen das Verständniss fehlt. Man ist, wie früher durch 
die Typentheorie, so jetzt durch die Dogmen von der Structur 
und von der Verkettung der Atome im Vorurtheil befangen. 


Ich habe den Einwand gegen obige Auffassung. der 
chemischen Constitution des Methylen - Dicarbinoxydhydrats 
und Methin-Tricarbinoxydhydrats vorausgesehen, und er ist 
mir im Gespräch über diesen Gegenstand auch entgegenge- 
bracht worden, dass ersteres mit dem Propyloxydhydrat und 
letzteres mit dem secundären Butylalkohol nicht isomer, 
sondern identisch. sei. 

Beides lässt sich durch blosses Formuliren leicht demon- 
striren. 

Kein Freund von den Bindungsstrichen, welche die mo- 
dernen chemischen Structurformeln verunzieren, und womit 
man — ähnlich, wie man die Kinder durch Abzählen an 
den Fingern Addiren und Subtrahiren lehrt — demonstrirt, 
mit welchen anderen Atomen das Atom eines Elementes 
und wie viele Male es damit verankert ist, will ich doch, um 
mich denen, welche an diese Fingersprache gewöhnt sind, 
thunlichst verständlich zu machen, dieselbe ausnahmsweise 
hier gebrauchen, auch dem modernen Streben nach Sym- 
metrie im Schreiben dieser Structurformeln Rechnung tragen. 

Folgende Schema 


BEN a = 
CH. 26: N/-H HN 
Dr SB. HB? 


drücken die Zusammensetzung, erstere zwei von zwei Mole- 
külen Methan, die zwei anderen von zwei Molekülen Am- 
moniak aus. 

Eine Verkettung der zwei Moleküle Ammoniak zu einem 
Molekül erfolgt, wenn in denselben je ein Atom Wasserstoff 
durch ein zweiwerthiges Radical, z. B. Aethylen substituirt 
wird. Die Structurformel des Aethylendiamins ist: 

von iD 
SH» W/ 
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Die Structurformel, welche die Zusammensetzuug des 
Aethylendimethans, d.i. der Verbindung ausdrücken soll, welche 
aus zwei Molekülen Methan durch Austausch von zwei Wasser- 
stoffatomen derselben gegen Aethylen in gleichem Sinne ent- 
standen gedacht wird, wie das Aethylendiamin aus zwei Mo- 
lekülen Ammoniak hervorgeht, und welche letzterem analog 
zusammengesetzt ist, gewinnt folgende Gestalt: 


1 (0, H,)” dx: 
= 
H H 
Der gewiegte Chemiker kann diese _Verkettungsstriche 
wohl entbehren; ihm ist die einfache Formel, durch welche 
Hofmann, als er das Aethylendiamin entdeckte, dessen 
C,H, 
rationelle Zusammensetzung ausdrückte, nämlich: H,!'N,, 
H, 
ebenso verständlich, wie jene mit Bindestrichen überladene, 
gestreckte Structurformel. In gleichem Sinne wähle ich 
statt obiger, für den ersten Anfänger vielleicht fasslicheren 
Structurformel des Aethylen-Dimethans, die für Jeden, der 


sie verstehen will, ebenso deutliche, einfachere Formel: 
C, H, 


Dieselbe drückt aus, dass, wie im Aethylendiamin die 
zwei Stickstoffatome, so im Aethylen-Dimethan die entspre- 
chenden zwei, Kohlenstoffatome . einander coordinirt sind. 

Dem Aethylendiamin isomer ist das Aethyl-Amido-Mono- 

C,H, 
amin: H,N 5 (Aethylhydrazin) und das noch unbekannte 

H 

(C,H, H,N) 
Amidoäthyl-Monoamin: H N. Niemand wird diese 
H 

drei isomeren Amine ‘für: identisch halten. Ebenso unbe- 
rechtigt ist die Vorstellung, dass die dem Aethylen-Dimethan 


I 
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isomeren Methane, das Aethyl-Methyl-Monomethan und das 
Trimethyl-Monomethan identisch seien: 


C,H, (CH,, H,O) CH; 


Aethylen- Aethiyl-Methyl-  .  Trimethyl- 
Dimethan monomethan monomethan 


Das Gleiche gilt von den folgenden Methanen: Methylen- 
Dimethan, Aethyl-Monomethan und Dimethyl-Monomethan: 


E; Ce Ci 

» %;, 3 
H, 0; H [Mi H (© 
H, H H 


wie auch vom Methin-Trimethan, dem isomeren - Aethyl- 
Methyl-Monomethan und Trimethyl-Monomethan: 


CH C,H, CH, 
H CH. CH 
wre "> GC. 
H, | H CH, 
H, H H i 
4 i # _ x er d 
Methin-Trimethan Aethyl-Methyl- Trimethyl- ; 
Monomethan . Monomethan 


Denken wir uns in diesen substituirten Methanen je 
eins der typischen Wasserstoffatome, 4. h. derjenigen, welche 
in den Dimethanen mit den zwei coordinirten und in den 
Trimethanen mit den drei coordinirten Methankohlenstoff- 


atomen verbunden sind, durch Hydroxyl ersetzt, so gehen aus 
dem Aethylen- und dem Methylen-Dimethan die Carbinole 
hervor: 


C,H, 


H,OH 


Aethylen-Oxy- Methylen-Oxy- 
Dimethan Dimethan 
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Sie sind isomer, ersteres mit dem Aethyl-Methyl-Carbinol 
und dem Trimethylcarbinol, überhaupt mit den Butylalkoholen, 
letzteres mit dem Aethyl-Carbinol (Propylalkohol) und Di- 
methyl-Carbinol (Isopropylalkohol), wie folgende Formeln 
ausdrücken: 


C,H, 6 H, ’ CH, 
H, CH, CH,|«, 
H, C, isomer mit H C und mit CH 
H,OH OH 


Aethylen-Hydroxyl- Aethyl-Methyl- Trimethyl- 
Dimethan Hydroxyl-Methan Hydroxyl-Methan 


CH, C,H, MO 
= C, isomer mit E C und mit Fe: C 
H,OH OH OH 


Methylen-Hydroxyl- Acthyl- Dimethyl- 
Dimethan Hydrozyl-Methan Hydroxyl-Methan 
(Propylalkohol), (Isopropylalkohol) 


Die gleichen Beziehungen walten ob zwischen dem Mono- 
methin-Trimethan und dem isomeren Trimethyl-Monomethan: 
CH 
HB, |cı.. 
H, Cs; 
u, 


Monomethin-Trimethan . Trimethyl-Monomethan 


und den correspondirenden hydroxylirten Verbindungen: 
CH CH, 


ze CH; 

H[ CH, 

H,,0H OH 

Methin-Hydroxyl Trimethyl 

Trimethan Hydroxyl-Methan 
(Trimethylcarbinol) 

Von ersteren lässt sich erwarten, 'dass es. dem analog 
zusammengesetzten Trimethin-Hydroxyl-Trimethan: 


C. 
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CH 
CH 
CH 
H,,OH 


d. i. der Carbolsäure ähnliche Eigenschaften hat. 

Es leuchtet ein, dass neben dem tertiären Trimethin- 
Trimethan (dem Benzol) und dem tertiären Trimethin-Hy- 
droxyl-Trimethan (Carbolsäure) auch die entsprechenden 
secundären Verbindungen: 
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U, 


CH CH 
CH CH 
H, C, und H, C, 
H, H,,0OH 
Dimethin-Trimethan Dimethin-Hydroxyl- | 


Trimethan 


existiren, und dass in gleicher Weise secundäre Dimethane 
vorhanden sind, z. B.: 


CH, CH, 

CH, |.,. CH; |... | 
B,| ° H, 
H, H,OH | 

Dimethylen- Dimethylen-Hydroxyl- H 

Dimethan Dimethan 


ferner eine der Pyrogallussäure correspondirende Dimethan- _ 
verbindung: 


CH CH, 
CH |. CH, |. i 
CH |’ CH, (“* z 
(OH), “ (OH), 
Pyrogallussäure Trimethylen-Dihydroxyl- : 
Dimethan 2 


Die Vergleichung der Di- und Trimethane mit den 
Di- und Triaminen lässt die Entdeckung anderer, analog con- 
stituirter Verbindungen voraussehen. Wir verdanken Hof- 
mann die sehr werthvolle Entdeckung, dass in den Diaminen 
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eins der zwei coordinirten Stickstoffatome durch dreiwerthi- 
gen Phosphor ersetzt werden kann; dem Aethylendiamin: 
C,H, N C,H, N 
H, N correspondirt die Verbindung H, p 
H H, 
zwei Verbindungen sind selbst zwar noch nicht dargestellt, 
aber doch Derivate derselben. 

Wir haben in dem Silicium ein nicht blos vierwerthiges, 
sondern auch in seinen Verbindungen dem Kohlenstoff mehr- 
fach ähnliches Element, demselben wenigstens eben so ähn- 
lich, wie der Phosphor dem Stickstoff. Es liegt deshalb die 
Vermuthung nahe, dass wir lernen werden, Di- und Tri- 
methane darzustellen, welche ein resp. zwei coordinirte Me- 
thankohlenstoffatome durch Silicium substituirt enthalten. 
Es möge genügen, dieser Vorstellung, welche ich jetzt nicht 
weiter ausführen will, durch folgende wenige Formeln einen 
Ausdruck zu geben: 


Diese 


C,H, C,H, C,H, 


So weit bis jetzt unsere Erfahrungen reichen, enthalten 
alle Verbindungen, welche wir aromatische nennen, Trimethin- 
CH 


Tricarbinradical wo C,, das Phenyl, oder Abkömmlinge 
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davon. Essigsäure und Benzoösäure unterscheiden sich nicht 
dadurch von einander, dass in ersterer die Atome eine offene, 
in dieser eine geschlossene Kette, einen Ring, bilden — eine 
überhaupt unverständliche Fiction! — sondern darin, dass die 
Essigsäure ein Monocarbin, das Methyl, die Benzo&säure ein 
Tricarbin, das Phenyl, mit Carboxyl verbunden besitzen, oder, 
was dasselbe besagt, an Stelle des Wasserstoflatoms der 
Ameisensäure enthalten, von welcher beide sich ableiten. 


Wir entbehren zur Zeit noch der präcisen Definition 
von: „fetten und aromatischen Verbindungen“, gelangen aber 
vielleicht dazu, wenn wir drei Classen von organischen Stoffen 
unterscheiden, 1) solche, welche nur Monocarbine enthalten; 
2) solche, welche nur Dicarbine, oder neben diesen noch 
Monocarbine enthalten; 3) solche, worin Tricarbine fungiren. 

Zu der ersten Classe gehören die sog. fetten Säuren, 


ihre Alkohole, Aldehyde und Ketone, zu der zweiten die : 


zweibasischen Säuren nebst den zugehörenden Alkoholen etc., 
die Mehrzahl der Kohlehydrate ff, zu der dritten Classe 
alle diejenigen Substanzen, welche wir aromatische zu nennen 
pflegen. 


Nachdem von verschiedenen anderen Chemikern Ver- 
muthungen über die Constitution des Traubenzuckers aus- 
gesprochen sind, z. B. von Fittig (Grundriss der organi- 
schen Chemie 10. Aufl. 8. 256), welcher daselbst eine 
Formel giebt, ohne dieselbe zu interpretiren, die Formel: 
CH,-OH (CH.OH),CHO, welche besagt, dass das Molekül 
Traubenzucker 1 At. Oxymethyl, 4 At. Oxymethylen und 1 At. 
Formyl enthalte, sei es mir gestattet, hier auch von meinem 
Standpunkte aus für den Traubenzucker eine Formel aufzu- 
stellen, und zugleich den Gedanken, welchen sie symbolisch 
ausdrückt, mit Worten auszusprechen. Die Formel: 
(CH, HO)” | 
a =; in soll der Vorstellung symbolischen Aus- 
(CH,, HO)’ 
druck geben, dass der Traubenzucker ein Dicarbinol ist, 
11° 


Im Wr PRReR: TOR ENE? ARORARN 


EEE Wie 
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welches zwei Atome Oxymethylen und zwei Atome Oxymethyl 
enthält, mit einem Worte, dass der Traubenzucker Di-oxy- 
methylen-Di-oxymethyl-Dicarbinol ist. 

Noch sei bemerkt, dass die in obiger Formel sich aus- 
drückende Vorstellung von der Constitution des Trauben- 
zuckers, von den Atomverschiebungen, welche im Molekül 
des Traubenzuckers sich vollziehen, wenn derselbe unter dem 
Einfluss der Hefe in Alkohol und Kohlensäure zerfällt, und 
wenn er durch Casein sich zu Milchsäure umsetzt, ein an- 
schauliches Bild und befriedigende Erklärung giebt. 

Bei der Zerlegung des Zuckers in Alkohol und Kohlen- 
säure veranlasst die Hefe durch räthselhafte Kraft den Aus- 
tausch der zwei Wasserstoffatome in jedem der zwei Oxy- 
methylene durch je ein Atom Sauerstoff aus den zwei Oxy- 


methylenen, in dem Sinne, wie folgende zwei Formeln aus- 
drücken: 


CH,, HO coO 
CH, HO |COH COO 


CH, HO[COH ” CB, H, 00H" 


CH, HO CH,, H,/COH 


Selbstverständlich kann ein Körper von solcher Zusam- 
mensetzung, wie letztere Formel ausspricht, nicht bestehen. 
Es folgt sofort der Zerfall in 2 Mol. Alkohol und 2 Mol. 
Kohlensäure : 

C00 

C00 
CH, H,ıC0H ” 2 (CH,, Ei COH) +.2C0,. 
CH,, H,J COH Alkohol 


Die Umwandlung des Traubenzuckers in. Milchsäure voll- 
zieht sich dadurch, dass die zwei Sauerstoflatome der zwei 
Oxymethyle sich von den zwei Wasserstoffatomen. ablösen, 
und auf die zwei Atome COH übergehen, wie sich in den 
Formeln ausspricht: 


CH,, HO CH, 
CH, Ho| OH CH, HO 


CH,, HO CH, 
CH, Ho }COH CH, HO 


COOH 


COOH 
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Letzteres Product, welches selbstverständlich ebenfalls 
nicht existiren kann, spaltet sich sofort in zwei Moleküle 
Milchsäure: 


m ook... OH. ' 
- 2 H !CC00R. 


en, a0] COOH Ho! 
„Milchsäure 


Die Umwandlung des Traubenzuckers durch nascirenden 
Wasserstoff in Mannit gewinnt befriedigende Erklärung 
durch die Vorstellung, dass von den zwei Wasserstoffatomen, 
welche jener aufnimmt, eins sich mit einem Atom Oxy- 
methylen zu Oxymethyl verbindet, und dass dieses nebst 
dem zweiten Wasserstoffatom, also zwei einwerthige Radi- 
cale, die Stelle des zweiwerthigen Oxymethylens vertritt, was 
folgende Formel ausdrückt: 

CH, HO 
H, CH, HO | COH 
CH, HO[COH 
CH,HO 
d. i. Oxymethylen-Tri-oxymethyl-Hydro-Dicarbinol. 


Mamit = 


Ich enthalte mich, hier weitere, nahe liegende Hypo- 
thesen über die Constitution der sich aus dem Mannit ab- 
leitenden Verbindungen, so wie über die des Rohrzuckers, 
Amylums und anderer Kohlehydrate auszusprechen. 

Leipzig, im Mai 1880 | 


Resultate der norwegischen Nordmeerexpedition; 


Ludwig Schmelck. 


I. Ueber die festen Bestandtheile des Seewassers. 


Die ziemlich reichhaltige Literatur, welche Untersuchun- 
gen des Seewassers zum Gregenstande hat, geht bis auf den 
Schluss des vorigen Jahrhunderts zurück. Diejenigen Che- 


166 Schmelck: Resultate 


miker, die vom Anfang an dieses Thema der Behandlung 
unterzogen, mussten natürlich das Hauptgewicht darauf legen, 
den gesammten Salzgehalt des Wassers oder sein 'entspre- 
chendes specifisches Gewicht in den verschiedenen’ Theilen 
des Oceans zu bestimmen. Die ersten darauf bezüglichen 
Arbeiten führten bald zu dem Schlusse, dass der Salzgehalt 
des Seewassers keinen anderen, durch die damaligen analy- 
tischen Hülfsmittel nachweisbaren Veränderungen unterworfen 
sei als solchen, die aus besonderen, schon früher bekannten 
Naturverhältnissen, wie der durch das Schmelzen grosser 
Eismassen in den Polargegenden hervorgerufenen Verdün- 
nung, nothwendig hervorgehen müssen. Diese Gleichartigkeit 
des Meeres hinsichtlich des gesammten Salzgehaltes machte 
natürlich auch die Annahme wahrscheinlich, dass das Ver- 
hältniss zwischen den einzelnen Bestandtheilen von einer 
ähnlichen unveränderlichen Beschaffenheit sei. 

Obgleich die ersten Versuche, die Zusammensetzung der 
Seesalze zu bestimmen, zu keinen solchen Resultaten führ- 
ten, welche der jetzige Standpunkt der Chemie als übereinstim- 
mend bezeichnen würde, sehen wir doch schon Marcet (Phil. 
trans. 1822) den Schluss aus seinen Meerwasseranalysen 
ziehen, dass nur eine sehr geringe Verschiedenheit im Ver- 
hältniss zwischen Kalk, Magnesia, Chlor und Schwefelsäure 
im Seewasser herrsche. Dass das Meer eine gleichartige 
Mischung, oder dass die Veränderungen in seiner Zusammen- 
setzung nur gering sein können, ist später durch zahlreiche 
Untersuchungen bestätigt worden; allein der grösste Theil 
der in dieser Richtung ausgeführten Analysen ist doch — 
bis zu der Zeit, als Forchhammer seine Abhandlung über 
das Meerwasser veröffentlichte — ziemlich werthlos, weil sie 
im Allgemeinen mit allzu grossen Fehlern behaftet sind, um 
irgend welche Bedeutung, von einem neueren Standpunkte 
aus betrachtet, haben zu können. Die zahlreichen und vor- 
züglichen Untersuchungen, welche Forchhammer, um in 
dieser Sache zur Klarheit zu kommen, ausgeführt hat, zeigen 
deutlich, dass man mit grosser Sorgfalt arbeiten muss, damit 
die Analysenfehler nicht grösser werden, als die kleinen Va- 
riationen in der Zusammensetzung des Meeres. 
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Dieser ausgezeichnete Forscher hat 180 Wasserproben 
aus den verschiedenen Theilen des -Weltmeeres untersucht 
und dabei seine Analysen mit einer solchen Gründlichkeit 
und Genauigkeit ausgeführt, dass sie eine ganz andere Be- 
deutung als die vorhergehenden gewinnen. Doch können, wie 
Forchhammer selbst bemerkt, einige Einwendungen be- 
züglich der Einsammlung der Wasserproben gemacht wer- 
den, welche grösstentheils von verschiedenen Seefahrern mit- 
gebracht wurden, wodurch man nicht immer die nothwendige 
Garantie haben konnte, dass sie sorgfältig geschöpft und 
aufbewahrt worden waren. Die Fehlerquellen, die auf diese 
Weise entstehen konnten, sind vielleicht daran Schuld, dass 
man in den Forchhammer’schen Tabellen hin und wieder 
Mangel an Uebereinstimmung findet, während der überwie- 
gende Theil der Zahlen nur kleine und im Allgemeinen leicht 
verständliche Differenzen aufweist. 

Um Wasser aus der Tiefe heraufzuholen, bediente sich 
Forchhammer einer zugestopften leeren Flasche, welche 
nach der bestimmten Tiefe hinuntergeführt wurde, wo dann 
das Wasser den Stopfen: eindrückte und die Flasche füllte. 
Beim Heraufnehmen wurde in Folge der zunehmenden Wärme 
und des abnehmenden Druckes der Stopfen wieder auf seinen 
Platz in der Mündung der Flasche hingebracht. Man sieht 
leicht ein, dass dieses Verfahren keine hinreichende Sicher- 
heit dafür gewährt, dass das geschöpfte Wasser wirklich von 
der bestimmten Tiefe herstammt, und Forchhammer ge- 
steht auch die Mängel seiner Methode willig ein. 

Die auf diese Weise von Forchhammer angestellten 
Tiefwasserbeobachtungen sind an Zahl ziemlich gering; seine 
Untersuchungen beschränken sich im Allgemeinen auf die 
höheren Wasserschichten, so dass man daraus keine Schlüsse 
auf dasjenige Wasser ziehen kann, welches sich mit dem 
Meeresboden in näherer Berührung befindet, Es wäre ja 
möglich, dass sich hier andere Kräfte — z. B. das Thier- 
leben oder die Beschaffenheit des Meeresbodens — geltend 
machen, welche Veränderungen in der Zusammensetzung des 
Seewassers hervorbringen könnten. Andere Chemiker haben 
zwar später dieses Thema behandelt, und einige haben auch 
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gefunden, dass das Wasser in der Nähe des Bodens eine 
andere Zusammensetzung, als dasjenige von der Oberfläche 
hat; allein diese Beobachtungen sind in verschiedenen Rich- 
tungen so unvollständig, dass genauere Untersuchungen von 
Interesse sein müssen. 

Die norwegische Nordmeerexpedition, welche in den 
Jahren 1876, 1877 und 1878 eine Untersuchung des Meeres 
zwischen Norwegen, den Färöer, Island, Jan-Mayn und Spitz- 
bergen in physikalischer, chemischer und zoologischer Rich- 
tung vornahm, hatte zum Aufbewahren der Wasserproben 
für eine hinreichende Anzahl mit Glasstöpseln versehener 
Flaschen (die meisten fassten zwei, einige fünf Liter) gesorgt. 
Die Proben wurden theils von der Oberfläche, theils von 
dem Boden und den zwischenliegenden Tiefen mit Hülfe 
eines von Hrn. Oapitain Wille construirten Wasserholers') 
geschöpft. Sowohl das Heraufholen des Wassers, als auch 
das Füllen der Flaschen geschah mit der grössten Sorgfalt, 
beaufsichtigt entweder von Hrn. Tornöe, der vom Jahre 
1877 an als der Chemiker der Expedition angestellt war, 
oder von mir, der ich mich im folgenden Jahre an der Ex- 
pedition betheiligte, weil Hr. Tornöe nicht alle während 
der Reise nothwendigen chemischen Arbeiten allein bewäl- 
tigen konnte. Die von uns mitgebrachten Wasserproben 
sind nördlich vom nördlichen Polarkreise genommen, die 
übrigen, welche südlich vom Polarkreise geschöpft wurden, 
sind in derselben Weise von Hrn. Svendsen, dem Chemiker 
der Expedition auf der ersten Reise im Jahre 1876, einge- 
sammelt und aufbewahrt worden. 

Alle am Bord ausgeführten Arbeiten, wie: Auskochen 
der Luft, Bestimmung der Kohlensäure, des Chlors und des 
sp6cifischen Gewichts, sind später von meinem Freunde, Hrn. 
Tornöe, bearbeitet und discutirt worden. Hr. Tornöe hat 
den physikalisch-chemischen Theil der Arbeit übernommen, 
während für mich übrig blieb, die mitgebrachten Wasserproben 
auf die festen Bestandtheile chemisch zu untersuchen. 


" Zeichnung und Beschreibung dieses Apparates finden sich in 


Tornöe’s Abhandlung: Ueber die im Seewasser gelöste Luft. Dies. 
Journ. [2] 19, 406 
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Bei diesen Untersuchungen habe ich mir als Ziel ge- 
steckt, herauszufinden, in wie weit das Verhältniss zwischen 
den Bestandtheilen des Seewassers so grossen Veränderungen 
ausgesetzt sei, dass sie sich durch die genauesten analytischen 
Methoden nachweisen lassen, und ob die gefundenen Zahlen 
irgend welche Regelmässigkeit bezüglich der möglichen Ver- 
schiedenheiten in der Zusammensetzung des Seewassers er- 
kennen lassen. Mit diesem Ziel vor Augen habe ich fast 
ausschliesslich diejenigen Bestandtheile des Meeres berück- 
sichtigt, welche sich erstens mit der grössten Leichtigkeit 
und Sicherheit bestimmen lassen, und zweitens — aller Er- 
fahrung und Wahrscheinlichkeit gemäss — diejenigen Stoffe 
sein müssen, welche vorzugsweise von anderen im Meere 
vorkommenden Kräften beeinflusst werden. Die Aufmerk- 
samkeit musste hier zunächst auf Kalk, Magnesia, Schwefel- 
säure und Chlor gelenkt werden. Natron, Kali und die 
übrigen, in geringerer Menge vorkommenden Basen und 
Säuren haben bezüglich der vorliegenden Frage wenig oder 
kein Interesse, weil sie nicht mit der nothwendigen Genauig- 
keit bestimmt werden können. Was die Alkalien betrifft, 
karn man sich’ auch nicht denken, dass sie von fremden 
Einflüssen so sehr abhängig sein sollten; eine Variation in 
der Menge des Chlornatriums, welches ja den überwiegenden 
Theil der Meersalze ausmacht, würde mit einer entsprechen- 
den Veränderung im specifischen Gewichte des Wassers ein- 
deutig sein. Da indessen zwischen den Zahlen, die von ver- 
schiedenen Chemikern für die Kalimenge im Seewasser ge- 
funden sind, wenig Uebereinstimmung herrscht, so habe ich, 
um vergleichen zu können, diesen Bestandtheil in einigen 


Wasserproben von verschiedenen Punkten des Meeres be 


stimmt. 


Unter den Salzen, die in geringerer Menge vorkommen, 
hat besonders der kohlensaure Kalk die Aufmerksamkeit der 
Chemiker auf sich gezogen. Viele haben diese Verbindung 
durch längeres Kochen einer gewissen Quantität des See- 
wassers — unter stetiger Erneuerung des verdampfenden 
Wassers — und Wägen des dadurch ausgeschiedenen Nie- 
derschlages bestimmt. Durch Analysen dieses Niederschlages 
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habe ich jedoch keine Spur Kalk darin finden können'); es 
zeigte sich, dass er aus Magnesia mit wenig Eisen und Phos- 
phorsäure und kaum merkbaren Spuren von Kohlensäure 
besteht. Dampft man dagegen ein Liter Seewasser zum 
halben Volum ein, so bildet sich ein aus kohlensaurem Kalk 
. und Gyps bestehender und nur kleine Mengen Magnesia ent- 
haltender Niederschlag; ob aber der so ausgeschiedene koh- 
lensaure Kalk wirklich als solcher im Seewasser gelöst ge- 
wesen, lässt sich natürlich durch diesen Versuch nicht ent- 
scheiden. Es scheint vielmehr aus Tornöe’s Untersuchung 
über die Kohlensäure im Seewasser mit grosser Wahrschein- 
lichkeit hervorzugehen, dass diese Säure vorzugsweise an 
Natron als doppelt-kohlensaures Salz gebunden sein muss. 
Nach weiterem Eindampfen des Seewassers scheiden 
sich Gyps und Chlornatrium aus, und nachdem sich die 
Hauptmasse des Kochsalzes abgesetzt hat, enthält die Mut- 
terlauge noch sämmtliche Kali- und Magnesiasalze, die von 
Anfang an im Wasser gelöst gewesen. In einer durch Ein- 
dampfen von 20 Liter Seewasser erhaltenen Mutterlauge ist 
es mir gelungen, nach der von Koetstorfer?) angegebenen 
Methode Jod nachzuweisen. Beim Abkühlen unter 0° schieden 
sie Krystalle von schwefelsaurem Natron, bei höherer Tem- 
peratur solche von schwefelsaurer Magnesia aus. 
Forchhammer giebt in seiner Abhandlung über das 
Seewasser an, er habe in den erhaltenen Proben mehrmals 
Schwefelwasserstoff gefunden, fügt jedoch hinzu, diese Ver- 
bindung könne möglicherweise durch ein weniger sorgfältiges 
Reinigen der Flaschen entstanden sein; in einzelnen Fällen 
aber fühlt er sich überzeugt, dass sie sich aus den eigenen 
Bestandtheilen des Seewassers müsse gebildet haben. Ich 
habe niemals beim Oeffnen der von der Expedition mitge- 
brachten Flaschen den charakteristischen Geruch dieses 
Grases spüren können; selbst einige ausnahmsweise in gewöhn- 
lichen, mit Korkstopfen versehenen Flaschen aufbewahrten 


‘) Vgl. Tornöe’s Abhandlung: Ueber die Kohlensäure im See- 
wasser, dies. Journ. [2] 20, 44. 
?) Zeitschr. f. anal. Chemie 1878, S. 305. 
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Wasserproben wurden, trotzdem das Oeffnen erst nach ein 
paar Jahren geschehen, vollständig geruchlos befunden. Nach 
der Annahme Forchhammer's sollte sich der Schwefel- 
wasserstoff durch die Oxydation der organischen Stoffe auf 
Kosten der schwefelsauren Salze gebildet haben. 

Um die organischen Bestandtheile des Seewassers zu 
bestimmen, benutzte Forchhammer das Kochen mit Cha- 
mäleon und führte dadurch eine Methode ein, die bekannt- 
lich später auf Trinkwasser eine ausgedehnte Anwendung 
gefunden hat. Er versetzte das Seewasser mit so viel einer 
bekannten Lösung von übermangansaurem Kali, dass es nach 
Aufkochen und 12stündigem Stehen eine röthliche Farbe 
behielt; das überschüssige Chamäleon wurde durch Bestim- 
men der zum Hervorbringen derselben Farbe in demselben 
Volum reinen Wassers nöthigen Menge gefunden. | 

Beim Anwenden dieser Methode habe ich gefunden, dass 
100 Grm. Seewasser im Allgemeinen 0,0005 Grm. über- 
mangansaures Kali, entsprechend ungefähr 0,0025 pCt. orga- 
nischen Stoffen, entfärben. Dies ist weniger als die Hälfte 
dessen, was Forchhammer als Mittelzahl für die organi- 
schen Bestandtheile des Meeres gefunden hat, stimmt aber 
mit einigen Bestimmungen ganz gut überein, welche in neuerer 
Zeit von Prof. Alm&n?) in einigen Wasserproben aus der 
Gegend um Spitzbergen ausgeführt sind. Almen bedient 
sich hierzu derselben Methode als beim Trinkwasser, indem 
er dem Seewasser Schwefelsäure zufügt und durch wieder- 
holtes Kochen mit Chamäleon die organischen Stoffe oxy- 
dirt. Um der nachtheiligen Wirkung der Chlormetalle vor- 
zubeugen, verdünnt er im Voraus mit destillirtem Wasser. 
In dieser Weise findet er, dass 100 Cem. Wasser aus dem 
Eismeere 0,0018—0,0038 Grm. organischer Substanzen ent- 
halten. Die Nordsee, Skagerak und Kattegat sollen nach 
seinen Untersuchungen eine grössere Menge organischer Be- 
standtheile enthalten, aber doch nicht so viel wie das süsse 
Wasser aus Flüssen und Binnenseen, woraus hervorgeht, dass 


'!) Svenska läkaresällskapets nya handlingar Ser. II, del II 
Stockholm 1871. 
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das Seewasser nicht vor diesem mit einem besonderen redu- 
eirenden Vermögen begabt ist. 

In vielen der von der Expedition mitgebrachten Flaschen 
hatte sich im Laufe der Zeit ein unbedeutender flockiger 
Niederschlag von organischen Stoffen ausgeschieden, welcher 
sich unter dem Mikroskop als Diatomeen enthaltend erwies. 
Das Filtrat verhielt sich doch dem übermangansauren Kali 
gegenüber ganz wie gewöhnlich. 

Zur Bestimmung des Kalks, der Magnesia und der 
Schwefelsäure im Meerwasser habe ich mich der gewöhn- 
lichen, wohlbekannten Methoden bedient; die vorbereitenden 
Untersuchungen aber, welche ich gemacht habe, um mich 
von ihrer Zuverlässigkeit zu vergewissern, haben mir gezeigt, 
dass sie nicht immer so genaue und übereinstimmende Re- 
sultate als für eine Arbeit, wie die vorliegende nöthig, geben, 
wenn man nicht in’ einzelnen Richtungen einige Vorsichts- 
maassregeln nimmt, die in den analytischen Lehrbüchern 
nicht eingehend genug besprochen sind. Ich will daher im 
Folgenden auf die Methoden, die ich, um die genauesten 
Bestimmungen zu erhalten, angewandt habe, etwas näher 
eingehen. 


Kalk und Magnesia. 


Zur Bestimmung dieser Stoffe wurde !/, Liter Seewasser 
abgewogen. Nachdem die Magnesia durch Zusatz von un- 
gefähr 25 Cem. conc. Salzsäure und darauf folgendes Neu- 
tralisiren mit conc. Ammoniaklösung bis zum geringen Ueber- 
schusse am Ausfallen verhindert worden, wurde der Kalk 
durch einen Ueberschuss von oxalsaurem Ammoniak in der 
Kälte niedergeschlagen. Nach dem Stehen über Nacht wurde 
der Niederschlag abfiltrirt, in warmer Salzsäure gelöst und 
mit Ammoniak und einigen Tropfen oxalsauren Ammoniaks 
in der Siedhitze wieder ausgefällt. Nach 12 Stunden wurde 
der Niederschlag auf’s Filter gebracht und schliesslich als 
Aetzkalk bestimmt. Die Gegenwart des Chlornatriums hat 
auf die Bestimmung des Kalks-keinen nachtheiligen Einfluss, 
scheint dagegen dazu beizutragen, -dass der oxalsaure Kalk 
schön krystallinisch ausfällt. 
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Die folgenden Oontrolbestimmungen zeigen die Zuver- 
lässigkeit der Analysen: 


In No. 1 wurden gefunden: 0,0595 und 0,0602 %, CaO. 


” „ 1 1 ” ”„ 0,0580 ” 0,05% ” ” 
”„ ”„ 26 2) ” 0,0590 ” 0,0596 ”„ ” 
„mn „ 0,0585 „0,0595 „»  n- 
„ „ 34 ” ” 0,0590 ” 0,0593 „ „ 
” ” 35 „ „ 0,0585 ” 0,0588 ” 2) 
” ”„ 36 ” „ 0,0577 „ 0,0579 ”„ ” 
”„ ”„ 49 „ „ 0,0578 ” 0,0582 ” ” 
” ” 50 ”„ ” 0,0583 „ 0,0588 ” ” 


Die grösste Differenz zwischen den Bestimmungen in 
einer und derselben Wasserprobe ist demnach 0,001°/,. 

Zur Bestimmung der Magnesia wurden die zwei Filtrate 
von den Kalkniederschlägen in einer Platinschale bis auf un- 
gefähr 150 Cem. eingedampft und nachher mit phosphorsaurem 
Natron und einer so grossen Menge conc. Ammoniakflüssig- 
keit, dass sie etwa ein Drittel der gesammten Flüssigkeit an 
- Volum ausmacht, gefällt. Wenn man diese Vorsichtsmaass- 
regel, einen so grossen Ueberschuss an Ammoniak hinzuzu- 
fügen, nicht beobachtet, wird man wenig übereinstimmende 
Resultate erhalten. Bei Anwendung verschiedener Mengen 
Ammoniak fand ich in einer und derselben Wasserprobe 
folgende Zahlen für Magnesia: 


Bei 1 Th. eonc. Ammoniaklösg. auf 9 Th,» Flüssigkeit: 0,2044 °/, MgO. 
” 1 ” ” ” ”„ 5 ” ”„ 0 ‚2061 ” „ 
” 1 ”„ ” ” ” 2 ” „ 0, 2140 ” „” 


In einer anderen Probe wurde in derselben Weise ge- 
funden: 


Bei 1 Th. cone. Ammoniaklösg. auf 9 Th. Flüssigkeit: 0,2054 %, MgO. 
„ 1 ”„ ”„ ”„ ”„ 2 „ „ 0,2112 ” ”„ 


Die Nothwendigkeit, einen solchen Ueberschuss an Am- 
moniak zuzufügen, um nach dieser Methode eine genaue 
Bestimmung der Magnesia zu erreichen, ist in den analyti- 
schen Lehrbüchern zu wenig hervorgehoben. Wahrschein- 
lich ist diese weniger beachtete Fehlerquelle der Grund, 
warum mehrere Chemiker sehr auseinandergehende und 
niedrige Zahlen für Magnesia im Seewasser gefunden haben. 
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Forchhammer, dessen Resultate bezüglich der Kalk- und 
Magnesiamenge mit meinen Analysen gut übereinstimmen, 
dampfte das Filtrat von der phosphorsauren Ammoniak-Magne- 
sia zur Trockne ein und bekam beim Lösen des Rückstandes 
in Ammoniak immer einen kleinen Rest, aus dem phosphor- 
sauren Salze bestehend, ungelöst. Dieses Eindampfen ist 
jedoch nicht nöthig, wenn man vor der Fällung die Flüs- 
sigkeit zum möglichst geringen Volum concentrirt und den 
hinreichenden Ueberschuss an Ammoniak zufügt. Wenn als- 
dann, nach 24stündigem Stehen, der Niederschlag abfiltrirt 
wird, so giebt das Filtrat beim Eindampfen keinen Rest 
an phosphorsaurer Ammoniak-Magnesia. Trotz dieser Vor- 
sichtsmaassregeln aber kann die Magnesia im Meerwasser 
doch nicht mit derselben Sicherheit wie Kalk und Schwefel- 
säure bestimmt werden. Die nachfolgenden Zahlen zeigen 
die Differenzen der Controlbestimmungen. 


In No. 33 wurden gefunden: 0,2160 und 0,2200 %, MgO. 

” ” 35 ” ” 0,2180 ” 0,2207 „ ” 

” ” 36 ” ”„ 0,2173 ” 0,2180 ” ” 
Die grösste Differenz = 0,004 %,. 


Schwefelsäure. 


Zu dieser Bestimmung habe ich jedesmal ca. 100 Grm. 
Seewasser abgewogen. Es wurden 8—10 Tropfen conc. 
Salzsäure zugefügt und mit Chlorbarium in der Siedhitze 
gefällt; um einen nachtheiligen Ueberschuss zu verhindern, 
wurde die Chlorbariumlösung aus einer Bürette zugetröpfelt. 
Das Gefäss mit dem Niederschlage wurde dann 12 Stunden 
in der Kälte stehen gelassen, und erst nach- Ablauf dieser 
Zeit geschah das Abfiltriren. In dieser Weise wurden bei 
den Controlbestimmungen die folgenden Zahlen erhalten: 

In No. 6 wurden gefunden: 0,2226 und 0,2236 %, SO,. 
= . & 0,2145 „ 0,2155, ,„ 
5. „0m „om, , 
un, SORTE, re, 
ER ABU 
Die grösste Differenz = 0,0019 ®,. 


Wenn man den Niederschlag in der Wärme sich ab- 
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setzen lässt und ihn bei derselben Temperatur abfiltrirt, ver- 
liert man immer etwas schwefelsauren Baryt, weil dieser in 
warmem Seewasser etwas löslich ist; das Filtrat scheidet in 
der That beim Erkalten und Stehen einen krystallinischen 
Niederschlag von Schwerspath ab. Diese Löslichkeit rührt 
von der Gegenwart des Chlornatriums her, wie ich mich 
durch vergleichende Versuche mit einer Kochsalzlösung von 
einer derjenigen des Seewassers entsprechenden Concentration 
überzeugt habe. Um in dieser mit ein wenig Schwefelsäure 
oder schwefelsaurem Kali versetzten Lösung einen Nieder- 
schlag hervorzubringen, ist eine grössere Quantität einer 
verdünnten Chlorbariumlösung nötbig, als in dem gleichen 
Volumen reinen Wassers, wozu die gleiche Menge Schwefel- 
säure gefügt ist. Die Fehler, welche in den Bestimmungen 
entstehen können, wenn man den Niederschlag bei gewöhn- 
licher Wasserbadtemperatur, 80°— 90°, abfiltrirt, sind zwar 
nicht bedeutend, geben sich aber doch klar zu erkennen, da 
sie im Allgemeinen um ein Mehrfaches grösser sind als die 
Differenzen zwischen den obengenannten Controlbestim- 
mungen. !) | 


") Als Beispiele könmen die folgenden Analysen angeführt werden: 


Beim Filtriren Beim Filtriren 
ind. Wärme: ind. Kälte: 
In No. 20 wurden gefunden: 0,2172 0,2204 °/, SO, 


»„.» 87 » i 0,2140 0,2194 „ „ 
er er 0,2144 0,2183 .  „ 
„ ” 44 „ ” 0,2087 , 0,2120 „ „ 
ee # 0,2140 0.2205 . „ 
RR » 0,2110 2150... ,„ 
nA . 0,2207 RSS. : . 


Wenn man die Löslichkeit des schwefelsauren Baryts in warmem 
Seewasser nicht berücksichtigt, wird man demnach einen Fehler be- 
gehen, der im Allgemeinen etwa 0,004 %, beträgt. R. Fresenius 
hat (Zeitschr. f. analyt. Chemie 9, 5%) das lösende oder verunreini- 
gende Vermögen verschiedener Salze dem schwefelsauren Baryt gegen- 
über untersucht und dabei gefunden, dass das Chlornatrium keinen 
nachtheiligen Einfluss auf die Schwefelsäurebestimmung ausübt. Bei 
Analysen, wo es auf einen besonderen Grad der Genauigkeit ankommt, 
hat dies, nach dem oben Angeführten, seine Richtigkeit nur unter der 
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Kali. 


Die Bestimmung des Kalis, welche lange Zeit und um- 
ständliche Arbeit erfordert, habe ich, wie schon früher be- 
merkt, nur in einigen wenigen Wasserproben ausgeführt. 
Ich habe dazu ca. 50 Grm. Seewasser angewandt und Kalk 
und Magnesia nach der von Classen') angegebenen Me- 
thode mittelst oxalsauren Ammoniaks, Alkohol und Essig- 
säure abgeschieden. Das Filtrat wurde zur Trockne ver- 
dampft, die Ammoniaksalze verjagt und die rückständige 
Salzmasse durch wiederholtes Glühen mit überschüssigem 
Salmiak von Schwefelsäure befreit. Die gesammten Chlo- 
ride wurden danach in Wasser gelöst, in Platindoppelsalze 
übergeführt und dann nach der von Fresenius zur Bestim- 
mung des Kalis und Natrons in Mineralwässern vorgeschrie- 
benen Methode behandelt. Es ist indessen sehr schwierig, 
durch Abdampfen mit Salmiak alle Schwefelsäure zu ent- 
fernen, und das dargestellte Kaliumplatinchlorid enthielt da- 
her immer Spuren schwefelsaurer Salze. Es ist somit mög- 
lich, dass die gefundenen Kalimengen etwas zu hoch sind, 
obschon die Bestimmungen in den verschiedenen Wasser- 


proben unter einander einigermaassen gut übereinstimmen. 
Wenn man im Voraus die gesammten Chloride wägt 
und die erhaltene Chlorbestimmung davon abzieht, könnte 


Voraussetzung, dass man den Niederschlag in der Kälte absetzen lässt. 
In wie weit Fresenius bei seinen Versuchen diese Vorsichtsmaass- 
regel beobachtet hat, geht aus seiner Abhandlung nicht hervor; zwei 
Bestimmungen aber, die er mit oder ohne Zusatz von Chlornatrium 
ausgeführt hat, zeigen eine Differenz, die zu Gunsten der Löslichkeit 
des schwefelsauren Baryts ausfällt, ob sie gleich zu unbedeutend ist, 
um bei einer einzelnen Bestimmung berücksichtigt zu werden. 

Die Löslichkeit des schwefelsauren Baryts in kaltem Seewasser 
ist kaum nachweisbar; beim Zufügen einer verdünnten Chlorbarium- 
lösung erscheint hier der Niederschlag eben so schnell wie in einer 
Lösung von schwefelsaurem Kali in reinem Wasser. 

Das Chlormagnesium komffit im Seewasser in zu geringer Menge 
vor, um auf die Schwefelsäurebestimmung einen nachtheiligen Einfluss 
ausüben zu können. Ueberdies habe ich mich durch Versuche über- 
zeugt, dass selbst eine concentrirtere Lösung dieses Salzes auf das 
Ausfallen des schwefelsauren Baryts keine merkbare Einwirkung hat. 

') Zeitschr. f. analyt. Chem. 1879, 4, 374. 
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man also den Chlornatriumgehalt des Seewassers finden. Da 
aber die Chloride gewöhnlich mit kleinen Mengen Schwefel- 
säure und Magnesia, die durch die vorhergehenden Opera- 
tionen nicht vollständig entfernt worden sind, sowie mit von 
den Ammoniaksalzen stammenden Kohletheilchen: verunrei- 
nigt sind, wird man durch diese indirecte Bestimmung für 
das Chlornatrium allzu hohe und nicht übereinstimmende 
Zahlen erhalten. In dieser Weise wird man gewöhnlich un- 
gefähr 2,8°/, Chlornatrium finden, während eine andere, 
später zu erwähnende Berechnung eine Zahl, die 2,7°/, kaum 
überschreitet, ergiebt. 


Chlor. 


Bezüglich dieser Bestimmungen, die am Bord durch 
Titriren ausgeführt wurden, verweise ich auf die von H. Tor- 
nöe publicirte Abhandlung: Ueber den Salzgehalt des nor- 
wegischen Nordmeeres.') Um den gesammten Salzgehalt 
des Wassers zu bestimmen, hat H. Tornöe eine gewisse 
Quantität zur Trockne verdampft, den Rückstand über einer 
Bunsen’schen Lampe einige Minuten geglüht und dann den 
Verlust an Salzsäure durch Titriren corrigirt. Auf Grund- 
lage dieser in einigen Wasserproben ausgeführten Bestim- 
mungen hat er mittelst der Chlormenge und des specifischen 
Gewichtes den Salzgehalt der übrigen berechnet. 

In der folgenden Tabelle habe ich die Bestimmungen 
nach den Nummern der Stationen, wo die Wasserproben 
genommen sind, geordnet. Die Bestandtheile sind in Tab. I 
als Procente des Seewassers berechnet; in Tab. II habe ich, 
ähnlich.wie es Forchhammer that, das Verhältniss der 
Bestandtheile zur Chlormenge, diese gleich 100: gesetzt, aus- 
gedrückt. | 

Das specifische Gewicht des Seewassers ist in der Ta- 
belle bei 17,5°, mit Wasser von derselben Temperatur ver- 
glichen, angeführt. 

Die in Klammern stehenden Zahlen sindentwederdurch Be- 
rechnung gefunden oder aus Bestimmungen von Wasserproben, 
welche an nahe liegenden Orten geschöpft wurden, abgeleitet. 


1) Wien. Acad. Ber. 1880. 
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Tabelle I. 
Öl = 100 


EEE EEE VEN 


No, | Ca0 | MgO so, No. | Ca0 | MO | SO, 
11 | 8,081 | 11,287 | 11,322 38 | 8,088 | 11,225 | 11,509 
12-| 2,924 | 11,401 | 11,355 34 | 3,046 | 11,498 | 11,390 
13 | 3.048 | 11,475 | 11,978 35 | 3,029 | 11,830 | 11,467 
15 | 2,966 |- 11,416 ! 11,136 36 | 2,988 | 11,254 | 11,479 
ie SE Par 37 | 3,008 | 11,426 | 11,979 
17 | 8,040 —- 2 38 | 8,079 | 11,500 | 11,384 
18 2,884 | 117781 — 39 |.3,048 -| 11254 | 11,965 
19 | 8,018 | 11,182 | 11,465 40 | 3,009 | 11,249 | 11,418 
20 | 8,087 . 11,405.) 11,648 41 |: 2,974 | 11,546.) 11,484 
21 | 8,088 | 11,374 | 11,498. | 42 , 3,057 | 11,344 | 11,253 
24 2,978 | 11,515 | 11,386 43 | 3,082:| 11,376 | 11,640 
25 3,041 | 11,209 | 11,551 4 | 2967-1. 11,259 | 11,157 
26 8,071 | 11,600 | 11,502 45 | 23964 _ 11,458 
27 | 2,790 | 10,908 | 11,145 46 | 23,929 | 11,410 | 11,472 
28 | 8,027 | 11,826 | 11,837 47 | 2,991 | 11,608 | 11,446 
29 3,085 |. 11,468 | 11,308 49 |. 3,086 .| 11,257 -) 11,555 
30 | 2,920 | 11,214 | 11,478 50 | 8,044 | 11,264 | 11,524 
32 2,938 > _ 


Wie aus Tabelle I ersichtlich, ist der Kalkgehalt in den 
Wasserproben aus dem offenen Meere, mit einem Specifischen 
Gewichte von 1,0260— 1,0270, niemals höher als zu 0,0598), 
oder niedriger als zu 0,0560 °/, gsfunden. Uebrigens sind es 
von 42 Stationen nur 11 Kalkbestimmungen, die nicht zwi- 
schen den Zahlen 0,0590 und 0,0570 liegen, sondern theils 
über, theils unter diese Grenzen fallen, und bei welchen also 
die Differenzen mehr als 0,002 °%, betragen. ‘Obschon also 
die gefundenen Zahlen zum grösseren Theil so wenig aus- 
einandergehen, dass die Differenzen nicht sonderlich grösser 
als die Analysenfehler sind, und insofern ausser Betracht 
gesetzt werden können, zeigen doch die vorher angeführten 
Controlbestimmungen, dass ein Unterschied von 0,003—0,004°/, 
nicht auf diese Weise befriedigend erklärt werden kann. An- 
dererseits aber sind diese Abweichungen erstens so unbedeu- 
tend und zweitens an so verschiedenen Stellen und unter so 
ungleichartigen Bedingüngen aufgefunden worden, dass ‚es 
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nicht’ 'möglich ist, irgend eine Regel aufzustellen, die sie er- 
klären ‘oder wahrscheinlich machen könnte: Die "Wasser- 
proben, ‘welche zur Entscheidung dieser Fragen in Betracht 
gezogen wurden, sind sämmtlich aus dem offenen unver- 
dünnten Meere geholt, und die Variationen des specifischen 
Gewichts (1/0260 — 1,0270) sind daher zu klein, um' auf die 
Kalkbestimmung einen merkbaren Einfluss haben zu können. 
Nach den verdünnten’ Wasserproben: (No, 39, 44 und 45) zu 
urtheilen, fällt die Kalkmenge erst dann unter 0,0560 °/,, 
wenn sich das specifische Gewicht 1,0250 nähert. 

Die Magnesia kann zwar nicht mit derselben Genauig- 
keit wie der Kalk bestimmt werden; da sie aber in der etwa 
vierfachen Menge vorkommt, so werden die Variationen des 
speeifischen Gewichts des Seewassers hier mehr merkbar 
werden. Vergleicht man den mittleren Magnesiagehalt des 
Seewassers mit den Zahlen, die den Gehalt der verdünnteren 
Wasserproben (No. 11, 89 und 44) an demselben "Bestand- 
theil angeben, so wird man finden, dass eine Verminderung 
des specifischen Gewichts um 1 in der dritten Decimale 
einem Unterschied in der Magnesiamenge von 0,008—0,010°/, 
entspricht. Obschon diese Berechnung auf Genauigkeit keinen 
Anspruch machen kann, so zeigt sie jedenfalls, dass die Va- 
riationen des specifischen Gewichts im Verein mit den Ana- 
lysenfehlern hinreichend sind, um die meisten Abweichungen 
der. gefundenen Magnesiamengen zu erklären. Die Abwei- 
chungen, die auf diese Weise nicht gedeutet werden; können, 
sind, wie beim Kalk, so klein und unregelmässig, dass ihnen 
keine Beweiskraft beigelegt werden kann. 

Um die für die Schwefelsäure gefundenen Zahlen zu 
beurtheilen, muss man das specifische Gewicht des Wassers 
in derselben Weise‘ wie bei der‘Magnesia berücksichtigen. 
Zugleich muss aber bemerkt werden, dass die Schwefelsäure- 
bestimmungen weit zuverlässigerer sind, da die Fehler bei 
den einzelnen Analysen, wie die Controlversuche zeigen, kaum 
0,002°/, übersteigen. Die grösste Abweichung in den ge- 
Fünäehieh 'Sehwefelsätremengen ist 0,2273 °/, und '0,2160%, 
in zwei Wasserproben vom speeifischen Gewicht 1,0268 und 
1,0268. "Wenn diese Differenzen auch zum: Theil den ent- 
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sprechenden Verschiedenheiten im specifischen Gewichte zu- 
geschrieben werden können, so sind sie doch bedeutender, als 
dass diese Erklärung hinreichend sein kann, ‘Ausserdem 
giebt es auch einige Wasserproben von gleichem specifischen 
Gewichte, die im Schwefelsäuregehalt um ..0,005 0,006 °/, 
differiren. Obgleich diese Abweichungen, die nur) an einigen 
wenigen Punkten vorkommen, noch unbedeutender als die- 
jenigen bei der Magnesia sind, so werden .sie doch wegen der 
grösseren Zuverlässigkeit der Bestimmung schwierig zu er- 
klären sein. 

Um diese und die: vorhergehenden Fragen: von verschie- 
denen Seiten zu betrachten, habe ich in der: folgenden Ta- 
belle die Mittelzahlen für Kalk, Magnesia, Schwefelsäure 
und Chlor an der Oberfläche, am Boden und in den inter- 
mediären Tiefen aufgestellt. Zugleich habe ich das Ver- 
hältniss dieser Bestandtheile unter einander ermittelt, indem 
ich Chlor oder Schwefelsäure = 100 setzte, 


Tabelle IH. 


— 
— 


y . 

Oberfläche. Boden. ef. u Push 
Mittel für spee. Gew. | 1,0265 | 1,0265 | 1,0266 | 1,0265 
1,930 1,938 1,9894 | 1,982 

0,0576 |. 0,0581 | : 0,0577: | 0,0578 

02205 | 0,2207 | 0,2200 0,2208 

ln Sie. ' oe | 02008 | 0,2028 | o22ia 
Ca0 : C} (Cl = 100) 2,98 3,01 2981.29 
1.211,42 11,42 11,37 11,40 
11,46...) 11,42 11,49 11,46 
Ca0:8SO, (SO,=100) | 26,05. | 26,32 25,95 26,11 
Mg0: 80, 99,73 | 99,95 98,96 99,55 


Wie man aus der letzten Tabelle ersehen wird, weichen 
die Mittelzahlen für Kalk und :Magnesia so äusserst unbe- 
deutend von einander ab, dass diese Variationen ganz ausser 
Betracht gesetzt werden können. 

Eine nähere Berührung mit dem Meeresboden und sei- 
nem thierischen Leben hat also keinen bemerklichen Ein- 
fluss auf die Zusammensetzung des Meeres, ‚was diese Be- 
standtheile angeht. Die Mittelzahlen für Schwefelsäure 
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zeigen grössere Abweichungen als die entsprechenden für 
Magnesia, obgleich man hätte erwarten sollen, das Entgegen- 
gesetzte habe stattgefunden. Die Unterschiede sind jedoch 
in diesem Falle wie in den vorhergehenden zu unbedeutend, 
um eine bestimmte Ursache dafür angeben zu können. Dass 
der :Schwefelsäuregehalt in den intermediären Tiefen höher 
sei, als am Boden und an der Oberfläche, ist eine Annahme, 
die keine Wahrscheinlichkeit für sich hat. 

Ich werde auf diese Fragen, die Beschaffenheit des 
Meeres in der Tiefe betreffend, möglicherweise später zurück- 
‘ kommen, da ich im Augenblicke damit beschäftigt bin, die 
Proben, welche bei den Tiefemessungen der Expedition vom 
Meeresboden geschöpft wurden, zu untersuchen. Nach den 
vorläufigen Resultaten dieser Untersuchung glaube ich mich 
berechtigt anzunehmen, dass dieser Tiefwasserschlamm von 
einer ziemlich gleichartigen Beschaffenheit ist. 

Um die hier vorliegenden Bestimmungen von einem an- 
deren Gesichtspunkte betrachten zu können, habe ich in der 
nachfolgenden Tabelle die Mittel- und Verhältnisszahlen für 
die Bestandtheile des Seewassers nach den Breitegraden, 
zwischen welchen die Proben genommen sind, geordnet. 


Tabelle IV. 


| 871° | 71068 | 66° — 620 


I 
Mittel für spec. Gewicht | 1,0264 | 1,02651 1,0268 
wi | 1,929 1,987 v 

ee 0,0580 0,0579 0,0577 

9. MO 0,2190 - 0,2219 0,2205 

U R 0,2208 0,2210 0,2228 
Ca0:C1 (Cl = 100) 3,01 2,99 _ 
Mg0: Cl 11,35 11,45 —_ 
SO, : Cl 11,45 11,41 _ 
Ca0:80, (SO, = 100) 26,27 26,20 > 28,06 
Mg0:SO, 99,18 100,4 '- 99,19 


Die Mittelzahlen für Kalk zeigen in dieser Tabelle die- 
selbe Unveränderlichkeit wie in der vorhergehenden. Da- 
gegen sind die Unterschiede bei der Magnesia grösser; in 


184 Schmelck: Resultate 


Anbetracht aber der geringeren Sicherheit der Analyse be- 
rechtigen sie zu keinem Schlusse in Bezug auf ein entspre- 
chendes Verhältniss im Meere. Die Schwefelsäure hat ihr 
Maximum südlich vom nördlichen Polarkreise, wo die Mittel- 
zahl 0,2223°/, ist. Das höhere specifische Gewicht in diesem 
Theile des Meeres steht vielleicht mit dieser Vermehrung 
der Schwefelsäuremenge im Einklange, obgleich man beim 
Vergleichen mit Forchhammer’s Analysen von nahe lie- 
genden Wasserproben, von welchen keine nördlich vom 62. 
Breitegrade geholt ist, geneigt sein könnte zu glauben, das 
Meer sei in diesen südlicheren Gegenden wirklich im Besitz 
eines grösseren Schwefelsäuregehaltes. Forchhammer findet 
nämlich als.Mittelzahl für die Schwefelsäure zwischen dem 
60. und 62. Breitegrade 0,230 °/,. Aller Wahrschemlichkeit 
nach rührt aber diese Differenz von einem seine Analysen 
stetig begleitenden Fehler her, da er sich nämlich zum Aus- 
fällen der Schwefelsäure des salpetersauren Baryts bediente, 
wodurch man — wie später bewiesen — einen stark ver- 
unreinigten Niederschlag erhält. 

Aus der letzten und den vorhergehenden Tabellen geht 
hervor, dass alle diese Bestimmungen des Kalks, der Magnesia 
und der Schwefelsäure, von welcher Seite man sie auch be- 
trachten mag, eine Veränderlichkeit in der Zusammensetzung 
des Seewatsers nicht mit Bestimmtheit erweisen; es muss 
aber zugleich bemerkt werden, dass die am schwierigsten zu 
erklärenden Abweichungen bei den Schwefelsäurebestimmun- 
gen vorkommen. Die Annahme, das Meer sei in seiner 
ganzen Tiefe eine gleichartige Mischung, worin die genauste 
chemische Analyse kaum eine Verschiedenheit nachweisen 
könne, wird durch die hier vorliegende Untersuchung in noch 
höherem Grade als durch die vorhergehenden bestätigt. ‚Ich 
habe nämlich niemals so grosse Abweichungen gefunden, wie 
sie durch die Analysen Forchhammer's und anderer Che- 
miker an einigen Stellen hervorgegangen sind. 

Richtet man nun die Aufmerksamkeit auf die verdünnten 
Wasserproben, deren specifisches Gewicht unter 1,0260 liegt, 
so wird man auch hier keine Veränderung in dem constanten 
Verhältnisse zwischen den Bestandtheilen finden. Station 300, 
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339 und 350, wo specifisches Gewicht und Chlorgehalt’ durch 
das Schmelzen naheliegender Eismassen verringert, sind, 
zeigen bezüglich der übrigen Bestandtheile eine genau ent- 
sprechende Verschiedenheit. In der in der Nähe der nor- 
wegischen Küste liegenden Station 143, wo das Oberflächen- 
wasser in Folge dieser Nachbarschaft etwas verdünnt ist, 
habe ich bei zwei Bestimmungen hohen Kalkgehalt gefunden, 
während dagegen die Magnesia und die Schwefelsäure sich 
vollkommen nach der Chlormenge richten. Dieses Verhält- 
niss verdient vielleicht ein’ wenig Aufmerksamkeit, weil es 
ja Umstände giebt, die für ein Zunehmen der Kalkmenge 
in der Nähe der Küsten sprechen. 

In Station. 256, wo der Salzgehalt des Oberflächen- 
wassers auf 2,02 °/, verringert ist, zeigt doch das Verhältniss 
' zwischen’ den Bestandtheilen so kleine Abweichungen von dem 
gewöhnlichen, dass diese vollständig erklärt werden können 
als Fehler an den Bestimmungen, die durch die Verdünnung 
des Wassers natürlich an Genauigkeit verlieren. 

Wenn man den Chlorgehalt des Seewassers kennt, so 
wird man aus den in den Tabellen angegebenen Verhältniss- 
zahlen die übrigen Bestandtheile mit so grosser Genauigkeit 
berechnen können, dass die so gefundenen Zahlen für Kalk, 
Magnesia und Schwefelsäure von den directen Bestimmungen 
in Tabelle I nur ausnahmsweise um mehr wie 0,002, 0,005 
und 0,003 °/, differiren werden. 

Um das Vergleichen mit den früheren Analysen zu er- 
leichtern, habe ich in der nachfolgenden Tabelle in derselben 
Weise, ‘wie es Forchhammer that, Chlor und Schwefel- 
säure mit Kalk und Magnesia zu denjenigen Salzen verbun- 
den, welche im Seewasser gewöhnlich angenommen werden. 
Sämmtlicher Kalk ist zur Schwefelsäure, die übrig gebliebene 
Schwefelsäure zur Magnesia, der Rest-der Magnesia und 
die ganze Menge Kali zum Chlor gerechnet. 
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Schmelck: Resultate 
Tabelle V. 


..CaSO, |MgSO, |MgCl,| KCI | No. |Ca80, |Mg80, | MgCl, KOI 


0,1454 | 0,2021 | 0,3651 | — 0,0757 | 0,1201 0,195 
0,1891 | 0,2136 | 0,8676 | — 0,1418 | 0,2029 0,3681 | 0,0716 
0,1396 | 0,2056 | 0,3591 ' 0,1424 | 0,2025 |0,3667 | 0,0781 
0,1420 0,2157 |0,865 | — ‚9,1872 0,2134 ; 0,8465 | — 
0,1874 | 0,2152 0,3497 ie O8 — | — 
0,1889 | 0,2121 | 0,8550 '0,0751 rosa Ze 
0,1408| — a | 0,1432 | 0,2089 0,85% 
0,1396 | 0,2053 | 0,8546 | 0,1486 | 0,2050 | 0,9678 

0,1442| 0,2058 | 0,3619 0,1424 | 0,2073 | 0,3576 | 

10 | 0,1894 | 0,2065 | 0,8543 ‚ 0,1403 | ‚0,2062 , 0,8588 

11 | 0,1438 | 0,1961 | 0,8515 0,1408 | 0,2049 | 0,3610 

12 ' 0,1989 0,2104 0,3629 0,1440 | 0,2004 | 0,3674 

13 | 0,1442 0,2059 | 0,3090 | '0,1338 | 0,1905 | 0,8329 

14 0,1860 | — 0,1899 | 0,2043 | 0,3496 

15 | 0,1389 | 0,2082 | 0,3622 : 0,1401 | 0,2091 | 0,3664 

16 91401 ne er 0,1425.) 0,1984 | 0,3602 
1014| — —. 0,1423 | 0,2119 0,8545 | 

18 0,1864 | ST 0,1345 | 0,1993 | 0,3420 

19 | 0,1428 | 0,2088 | 0,8512 0,1972 | 0,2059 0,8524 | 

20 | 0,1396 | 0,2074 | 0,3486 | — 0,1867 | 0,2101.) 0,3545 | 

21 |0,1452| ‚0,2058 | 0,3600 |0,0755 0,1891 | 0,2062 | 0,8650 | 

22 | 0,1384 | 0,2086 | 0,3669 — 0,1384 | 0,2004 0,8448 | 

23 | 0,1430 | 0,2034 | 0,869 | — 0,1408 | 0,2081 '0,3472° — 
24 |0,1413 | 0,2076 | 0,3700 ° °— 0,1422 | 0,2067 | 0,3505 | 0,0720 
25 | 0,1428 | 0,2088 |0,3481 | — 0,1896 | 0,2088 | 0,8643 | — 


26 9,1440 0,2059 | 0,860 — | | | 


2 ADC >> OD 


= 


Wenn man nach der letzten Tabelle den Chlornatrium- 
gehalt aus der von Kali und Magnesia übrig gebliebenen 
Chlormenge berechnet und dann die Salze zusammenaddirt, 
so wird man finden, dass die Summe etwas niedriger wird, 
als die Zahl, die in Tabelle I die gesammte Salzmenge des 
Seewassers angiebt. Der durch diese Berechnung erhaltene 
Chlornatriumgehalt wird nämlich zu klein, weil die in gerin- 
gerer Menge vorkommenden Säuren nicht berücksichtigt 
sind. — Die wichtigste dieser Säuren soll, nach Hrn. Tor- 
nöe’s Untersuchungen, die von den Basen gebundene Koh- 
lensäure sein. Da Hr. Tornöe diesen Bestandtheil in den- 
selben Wasserproben bestimmt hat, in welchen später von 
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mir Analysen ausgeführt wurden, so habe ich. die von ihm 
gefundenen Kohlensäuremengen bei der folgenden Berech- 
nung der Bestandtheile des Seewassers berücksichtigt, bei 
welcher ich zugleich den dem übrig gebliebenen Chlor ent- 
sprechenden Chlornatriumgehalt aufgeführt habe. Mit dem 
vorher Gesagten übereinstimmend, habe ich die sauer ge- 
bundene Kohlensäure mit Natron zu doppelkohlensaurem 
Salze vereinigt; die übrig bleibende geringe Menge neutral 
gebundener Kohlensäure habe ich zum Kalk gerechnet. Neben 
‘ der durch Addition sämmtlicher Bestandtheile erhaltenen 
Summe habe ich den Salzgehalt aufgeführt, der nach der 
vorher beschriebenen Methode durch Eindampfen des See- 
wassers gefunden wurde. 


Tabelle VI. 


= 
rg ae 


Ge- 
sammter 
Salz- 


\ gehalt, 
0,0020) 0,1423! 0,2083 | 0,3584| 0,0755 0,0175 | 2,691 | 8,49 | 3,49 
0,0021) 0,1889) 0,2074 | 0,8558| 0,0716) 0,0157 | 2,670| 8,46 | 3,49 


No. Mg SO, Mgcl, 


| 
KCl 'NaHCO, NaCl nam 
| 


21 


28 
29 | 0,0021 
36 |.0,0024 


50 0,0016 


0,1896 
0,1370 
0,1399 


0,2049 | 0,3645 


0,2091 | 0,3509 
0,2056 | 0,3515 


0,0781 
0,0764 


0,0720 


0,0165 | 2,678 


0,0164 | 2,694 
0,0170 | 2,678 


3,48 | 3,51 
3,49 | 3,51 
3,46. | 3,47 


In Folge des höheren Schwefelsäuregehaltes, den Forch- 
hammer im Seewasser findet, wird auch seine Zahl für 
Chlornatrium etwas erhöht, In Wasserproben von gleichem 
Salz- und Chlorgehalt, wie die von mir untersuchten, erhielt 
er als Mittelzahl 2,75 °/, Chlornatrium. 

Nach Tabelle III hat das nördliche Eismeer ein spe- 
cifisches Gewicht von durchschnittlich 1,0265 und enthält: 
CaO MgO Ko cl so, 

0,0578 %% 0,2203 %, 0,0472 %, 1,9829, 0,2214 °/, 

Als Mittelzahlen für die im Meere vorkommenden Salze 

erhält man nach der letzten Tabelle: 


CaCO, CaBO, MgSO,  MgC, KCI 'NaHCO, Nacı 
0,0020 %, - 0,1895%, 0,2070%, 0,8562%, 0,0747%, 0,0166%, 2,682°/, 


Das Seesalz hat also die folgende Zusammensetzung: 
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CaCO, Ca$O, Mg$0; MgCl, KCl'NaH00, Nalı 

0,057 °%, 4,00% 593%, 10,20%, 214% 046% 76,84%, 
Zum Schlusse ist es mir eine angenehme Pflicht; Hrn. 
Prof. Waage meinen herzlichen Dank auszusprechen für 
den werthvollen Beistand, den er mir bei dieser Untersuchung 

mit seinen erfahrenen Rathschlägen geleistet hat. | 


Christiania, im März 1880. 


Beiträge zur Kenntniss der Steinkohle; 


von 


Dr. H. Reinsch sen. 


Vor Kurzem machte mein Sohn, der Botaniker, Paul 
Reinsch, bei der mikroskopischen Untersuchung von Dünn- 
schliffen der Steinkohle, welche, durch eine eigenthümliche 
Methode dargestellt werden, die merkwürdige Beobachtung, 
dass die Steinkohle zum grossen Theil aus durehscheinenden 
Kügelchen von 0,13 — 0,24 Mm. Durchmesser besteht, welche 
unter Mithülfe des Polarisationsapparates ein schwarzes Kreuz, 
wie der Kalkspath zeigen; ausserdem besteht die Kohle aus 
einem dunklen, undurchsichtigen Fasergebilde von verschie- 
dener Form und seltenen zellenähnlichen Bildungen.!) In 
welcher Menge jene Kügelchen in der Steinkohle enthalten 
sind, geht daraus hervor, dass ein Dünschliff von 4 []Mm. 
Grösse Hunderte von solchen Kügelchen zeigt und fast ganz 
daraus zu bestehen scheint. Die eigenthümlichen Polari- 
sationserscheinungen und die Structur jener Kügelchen er- 
innerten mich an das von mir im Jahre 1868 in Cheno- 
podium album aufgefundene Chenopodin (Neues Jahrbuch 
für Pharmacie und verwandte Fächer 20, 268), dessen Vor- 
handensein ich später im vielen: anderen Pflanzen nachwies, 
namentlich ‚in. allen ‚‚Gemüsearten , in. ‚grösster,. Menge ‚im 


!) Botanisch. Centralbl. v. Dr. Oscar Uhlworm, No.4u. 5, 1880. 
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Blumenkohl, dann in. dem. Safte des Melilotus albus, in wel- 
chem zu gleicher Zeit eine grosse Menge Cumarin enthalten 
ist (Jahrbuch 28, 65), dann im Safte des Weizens ete. Ich 
habe die Eigenschaften des Chenopodins und seine Zusam- 
mensetzung im Jahrhuch 27, 193 mitgetheilt, es besteht aus 
C,.H},;0,N und bildet mit Säuren Salze, ist ohne Zersetzung 
sublimirbar, löst sich ziemlich leicht in kochendem Wasser, 
aus welcher Lösung es sich wieder in polarisirenden Kugeln 
abscheidet, und in 77 Thln. kochenden Weingeistes von 
85°/, R.; auch aus dieser Lösung scheidet es sich in matten, 
glasähnlichen Kügelehen ab, welche nach Befeuchtung mit 
Leinöl im Polarisationsapparat ein so deutliches Kreuz wie 
Kalkspath zeigen. 

Da es nun nicht unmöglich, ja sogar wahrscheinlich ist, 
dass die Pflanzen, welche die Steinkohle bildeten, ebenfalls 
Chenopodin enthielten, so konnte dieses bei der Bildung der 
Steinkohle um so eher erhalten bleiben, als es bei dem 
grossen Drucke, unter welchem jene Bildung stattfand, nicht 
verflüchtigt werden konnte, während die Kohlehydrate der 
Pflanzen, aus welchen sie ja zum grossen Theile bestehen, 
in Steinkohle verwandelt wurden, wobei die Faser noch zum 
Theil ihre Structur behielt, ähnlich wie dieses auch bei der 
Verkohlung des Holzes geschieht. Ich hoffte meine Ansicht 
über die Bildung jener Kügelchen am einfachsten durch 
chemische Untersuchung der Steinkohle bestätigen zu können; 
denn bestanden die Kügelchen aus Chenopodin, so mussten 
sie sich in’kochendem Wasser und Weingeist auflösen, vor- 
ausgesetzt, dass sie durch die Hitze, welche bei der Stein- 
koblenbildung stattfand, nicht verändert worden, sind. ‚500 
Grm. fein gepulverte Steinkohle wurden mit 1 Liter destil- 
lirten Wassers 3 Tage lang bei einer Temperatur von 20° 
bis 30° R..digerirt, hierauf wurde die Flüssigkeit zum Kochen 
erhitzt. und kochend heiss: filtrirt. Die Lösung war wasser- 
hell, veränderte Lakmuspapier nicht und besass einen schwach 
salzigen. Geschmack, sie hinterliess, beim Abdampfen ein 


hellgrünes- Salz, welches: aus fast reinem Chlornatrium  be- . 


stand und durch. eine sehr geringe Menge Eisenchlorürs grün 
gefärbt, erschien, es betrug dem Gewichte nach anı?/,,°/, 
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von der ausgekochten Steinkohle. Die grüne Farbe des 
Salzes schien mir anfangs von einer Spur Kupfer herzu- 
rühren, da ich früher einen Kupfergehalt in dem Steinkohlen- 
russ aufgefunden hatte, was jedoch nicht der Fall war, son- 
dern durch Reagentien als Eisen erkannt wurde. In der 
auf einem Objectgläschen verdampften Lösung dieses Salzes 
konnte unter dem Mikroskop keine Spur von Chenopodin 
entdeckt werden; es muss noch bemerkt werden, dass das 
sublimirte Chenopodin viel schwerer in Wasser löslich ist, 
als das aus Weingeist abgeschiedene. Der Rückstand des 


. mit Wasser ausgezogenen Kohlenpulvers wurde hierauf ge- 


trocknet und 3 Tage lang mit 1 Liter Weingeist von 94/, 
digerirt, dann zum Kochen erhitzt und filtrirt; 'es wurde eine 
vollkommen’ klare gelbliche Lösung erhalten, welche bei re- 
fleetirtem Lichte blau schillerte und einen schwachen Geruch 
nach Steinkohlentheer besass. Diese Lösung wurde im Was- 
serbade bis zu einem kleinen Rückstand abdestillirt, wobei 
nach Abkühlung des oberen Theils der Retorte, während der 
Boden selbst noch warm gehalten wurde, zarte, schneeweisse, 
dem sublimirten Chenopodin ähnliche Flocken, aber nur in 
sehr geringer Menge, sublimirten, die unter dem Polariskop 
als ein Gewebe von zarten, polarisirenden Nadeln erschienen. 
Der Rückstand der alköholischen Lösung besass einen schwa- 
chen Tiheergeruch; ein Tropfen davon auf einem Objectgläs- 
chen verdampft, hinterliess deutlich krystallisirte Körner, 
welche aber unter dem Polariskop kein Kreuz zeigten. Der 
abdestillirte Weingeist war vollkommen klar, schillerte jedoch 
schwach, und eine Probe davon, mit viel Wasser. vermischt, 
verwandelte dieses in eine, bei reflectirtem Lichte hellblau 
erscheinende Flüssigkeit. Der in Weingeist lösliche krystal- 
linische Stoff der Steinkohle wird demnach schon bei der 
niedrigen Siedhitze des Weingeistes zum Theil mit verflüch- 
tigt. Ich halte ihn für verändertes Chenopodin, will es aber 
dahingestellt sein lassen, ob jene Kügelchen der Steinkohle, 
trotz ihrer grossen Aehnlichkeit in ihrer Structur und ihres 
Verhaltens unter dem Polariskop, mit dem Chenopodin iden- 
tisch oder ob sie eigenthümliche Pflanzengebilde sind. 

Bei der trocknen Destillation von 152 Grm. Steinkohlen- 
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pulver in einer Glasretorte bei der Hitze des schmelzenden 
Bleies wurde kein krystallinisches Sublimat erhalten; es 
destillirte Wasser über mit einem fast farblosen sauren Oele, 
welches sich wie Carbolsäure verhielt, dabei wurden 24 Grm. 
saure, farblose, wässrige Flüssigkeit und 2 Grm. Oel erhal- 
ten, welches sich an der Luft schnell braun färbte. Da die 
verschiedenen Steinkohlenanalysen nur einen Gehalt von 5 
bis 8°/, Sauerstoff und Stickstoff angeben, so scheinen diese 
nicht genau zu sein, denn sonst hätten aus der bei 100° zu- 
vor getrockneten Steinkohle nicht 24 Grm. Wasser, sondern 
nur 13 Grm. Wasser erhalten werden können, selbst wenn 
man den Durchschnittsgehalt der Steinkohle an Sauerstoff 
zu 8°/, annimmt und von dem Stickstoffgehalt derselben 
ganz absieht; daraus scheint mir hervorzugehen, dass die 
Steinkohle noch ein bei ihrer Bildung übrig gebliebenes 
Kohlehydrat enthält, welches vielleicht in Beziehung mit 
jenen polarisirenden Kügelchen stehen könnte. 

Schliesslich möchte ich mir erlauben, an meine fast ver- 
gessene Beobachtung über den grossen Gehalt der Stein- 
kohle an Phosphorsäure zu erinnern, die von anderer Seite 
noch keine Bestätigung gefunden zu haben scheint, und die 
gewiss bezüglich der Nebenbestandtheile der Luft von nicht 
geringer Bedeutung ist (Jahrbuch 26, 317). Dieser Phos- 
phorsäuregehalt beträgt in den von mir untersuchten Stein- 
kohlen gegen 1°/, und geht selbstverständlich bei der Ver- 
brennung der Steinkohle, ebenso wie der Kohlenstoff mit. in 
die Luft über, da bekanntlich in der Steinkohlenasche kaum 
Spuren von Phosphorsäure gefunden wurden, Erwägt man 
nun, dass alljährlich an 4000 Millionen Oentner Steinkohlen 
verbrannt werden, so ergiebt sich daraus, dass alljährlich an 
40 Millionen Centner Phosphorsäure allein durch den Ver- 
brennungsprocess der Steinkohle in: die Luft übergeführt 
werden, so dass die Atmosphäre nicht allein die unerschöpf- 
liche Nahrungsquelle für die Pflanze, die Kohlensäure, son- 
dern auch die Phosphorsäure ist. 


Hüfner: Zur Chemie der Galle, 


Zur Chemie der Galle; 


von 


G. Hüfner. 


Der freundlichen Mittheilung meines verehrten Collegen, 
des Professors der classischen Philologie, Hrn. Dr.v.Schwabe 
in Tübingen, verdanke ich die Kenntniss folgender bemer- 
kenswerthen Stelle bei Herodot, Buch 4, Cap. 58. Dort 
heisst es nämlich nach der Uebersetzung wörtlich: „Für das 
Vieh ist das im Skythenlande wachsende Gras dasjenige, 
welches von allen Gräsern, die wir kennen, am meisten 
Galle erzeugt: wenn man die Thiere Öffnet, kann man 
wahrnehmen, dass dies sich so verhält.“ 

Wer sich meiner in diesem Journale!) veröffentlichten 
Notizen über das merkwürdige Verhalten der Tübinger 
Rindsgalle erinnert und namentlich der von mir zuletzt aus- 
gesprochenen Vermuthung, es möchte dasselbe mit einer 
reichlichen Grummetfütterung zusammenhängen, wird die 
Angabe des alten Geschichtsschreibers gewiss sehr inter- 
essant finden, 

Das ehemalige Skythenland entspricht bekanntlich dem 
heutigen südlichen Russland, der Krim etc. Vielleicht kommt 
diese Notiz einmal einem wissenschaftlichen Forscher zu Ge- 
sicht, der Gelegenheit hat, die frische Rindsgalle jener Ge- 
genden selber auf ihr Verhalten gegen Salzsäure und Aether 
zu prüfen. 


Tübingen, im Juli. 1880. 


!) Dies. Journ. [2] 10, 267 u. 19, 302. 
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Die Cyanamidyerbindungen der Bernsteinsäure; 


von 


Dr. Hermann Möller. 


Aus den von Mertens!) über die Cyanamidverbindun- 
gen einiger einbasischer Säuren angestellten Untersuchungen 
ergiebt sich, ‚dass diese Säurecyamide grosse Aehnlichkeit mit 
dem Uyanamid haben. Es war nun wünschenswerth, auch 
das Verhalten der Cyanamidverbindungen zweibasischer Säuren 
kennen zu lernen, und: so unterzog ich mich auf Veranlas- 
sung des Herrn Prof. Dr. Drechsel der Aufgabe, letztere 
darzustellen und zu untersuchen. Da Mertens mit der 
Reactionsfähigkeit der Säureanhydride. betrefis Darstellung 
von Cyanamidverbindungen gute Erfahrungen gemacht hatte, 
wählte ich die Bernsteinsäure zur Untersuchung, weil das 
Anhydrid derselben, sowie das Chlorid und der Aethyläther, 
die. weiterhin verwendet werden sollten, leicht und in grosser 
Menge darzustellen waren. 


Darstellung von suecineyaminsaurem Kali. 


In Erwartung, dass Bernsteinsäureanhydrid: und Kalium- 
cyamid sich direct addiren: würden nach der Gleichung 


CN CN 
B,lctor A | 
K COOK } 


liess ich zunächst 1 Molekül des Anhydrids in alkoholischer | 
Lösung auf 1 Mol. Kaliumcyamid einwirken. Da die ge- : 
wöhnlichen, zur Darstellung des Bernsteinsäureanhydrids an- | 
gegebenen Methoden mir keine genügende Ausbeute lieferten, ) 
benutzte ich nach einigen in dieser Richtung gemachten 
Versuchen mit besserem Erfolge nachstehendes Verfahren: 


!) Dies. Journ. [2] 17, 1. 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 22, 
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137 Grm. (1 Mol.) Bernsteinsäure wurden mit 180 Grm. 
(1 Mol.) Bernsteinsäurechlorid, welches zwischen 190° und 
310% übergegangen war, aus einer Retorte destillirt. Die 
Reaction verlief ruhig und die Flüssigkeit konnte ohne Zer- 
setzung völlig abdestillirt werden. Ich erhielt 230 Grm. An- 
hydrid, also fast theoretische Ausbeute (232 Grm.). Dasselbe 
wurde aus heissem Alkohol umkrystallisirt und seine Rein- 
heit durch Analyse festgestellt. Es schmolz entsprechend 
den Angaben von Kraut!) bei 118°. Es würden nun 4 Grm. 
von Rinden befreites Kalium in Alkohol gelöst, 4 Grm. gleich- 
falls in Alkohol gelöstes Cyanamid hinzugefügt und unter 
starkem Umschütten 10 Grm. fein gepulvertes Anhydrid 
eingetragen, das sich sogleich löste. Die Flüssigkeit erwärmte 
sich stark, und es schied sich sehr bald ein weisser, volu- 
minöser, zum Theil klumpig zusammengeballter Niederschlag 
aus. Weil nach den von Bässler?) und Mertens?) ge- 
machten Erfahrungen die Reaction oft erst durch längeres 
Erhitzen vollendet wird, so erwärmte ich das Gemenge einige 
Stunden auf dem Wasserbade am Rückflusskühler, bis wie- 
derholte Prüfungen auf Oyanamid eine Zunahme desselben 
anzeigten. Ich vermuthete deshalb eine durch die Wärme 
eingetretene Zersetzung und unterbrach die Digestion. Der 
Niederschlag wurde abfiltrirt, zur völligen ‚Entfernung des 
Cyanamids mit Alkohol gewaschen, über Schwefelsäure ge- 
trocknet, und eine Kaliumbestimmung gemacht. Dabei gaben 
0,3235 Grm. Substanz 0,2580 Grm. K,SO, = 0,11565 Grm. 


Icon 

K=35,75°/, Kalium, während dieVerbindung C, Ei Hl 
COOK 

21,66 Procent enthält. Ich löste nun, um reines Salz 
zu bekommen, das Kaliumsalz in Wasser und fällte mit sal- 
petersaurem Silberoxyd das in Wasser unlösliche Silbersalz 
aus. Dieses wurde abfiltrirt, gewaschen, getrocknet und 
analysirt. 


!) Ann. Chem. Pharm. 187, 325. 
2) Dies. Journ. [2] 16, 125. 
*) Das. [2] 17, 1. 
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1) 0,613 Grm. im Schiffichen im Sauerstofistrome verbrannt gaben 
0,3665 Grm; CO, = 0,0999545 Grm. © = 16,36 °/, und 0,074 Grm. H,O 
= 0,008822 Grm. H = 1,34 °/, und 0,3745 Grm. Ag = 61,29 ),. 

2) 0,327 Grm. Substanz are beim Glühen im Porcellan- 
tiegel 0,198 Grm. Ag = 60,55 


Diese Resultate führen zu der Formel: 
(0C0OAg.CN.N 
GH COOAg i 
aus welcher sich folgende Procente berechnen: 


Berechnet. Gefunden. 


16,85 16,36 dei 
1,12 1,34 7 
60,67 61,29 60,55 
71,36 = Z 
13,50 er R 


100,00 


Obiges war somit das neutrale Silbersalz; es musste, 
weil das Filtrat vom Silbersalz freie Salpetersäure nicht ent- 
hielt, bereits das Kaliumsalz als neutrales bei der ursprüng- 
lichen Darstellung mit 2 Atomen Kalium gebildet sein, wo- 
mit einerseits die oben gefundene Menge Kalium = 35,75°/, 
( RN a! verlangt 35,78 %) übereinstimmt, an- 
dererseits die von Mertens!) gemachte Erfahrung, dass die 
Anhydride sich stets mit 2 Mol. Natriumcyamid umsetzen, 
‘so dass die Bildung jenes Kaliumsalzes wohl in zwei Phasen 
verlaufen sein dürfte: 


50 60 
4H 
2 Ag 
2N 
30 


CN 
co 
E00] + - 


5 “ PER ni hrichhe - 


CN] ON 
ER I- 0m ek 
K H 


d.h. die zuerst gebildete Kaliumeyamidverbindung hat beim 
längeren Digeriren auf ein'zweites Molekül Kaliumcyamid 
in der Weise zersetzend eingewirkt, dass sich die Verbin- 


!) Dies. Journ. [2] 17, 4. 
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dung mit 2 Atomen Kalium bildete, während Cyanamid re- 
generirt wurde. Zugleich muss das nicht zur Umsetzung 
gelangte Bernsteinsäureanhydrid mit dem Alkohol Aether- 
bernsteinsäure gebildet haben. Um nun sowohl das ganze 
Anhydrid bei der Darstellung zu verwenden, als auch die 
Rückbildung von Cyanamid zu verhüten, modificirte ich den 
obigen Versuch derart, dass ich die doppelte Menge Kalium 
als Alkoholat verwandte, wobei anzunehmen war, dass die 
Umsetzung in folgender Weise vor sich gehen würde: 


CN 
0+2KO0C,H, + H Y\N-C,H 
H 


IcoN 


(COK.CN.N 
+\coJ 


C,H *| COOK 


+ 2C,H,-OH. 


Die Darstellung wurde in der oben angegebenen Weise 
vorgenommen, jedoch mit dem Unterschiede, dass nicht auf 
dem Wasserbade digerirt wurde. Vielmehr wurde der ent- 
standene Niederschlag sogleich abfiltrirt und ausgewaschen, 
Nach dem Trocknen löste ich ihn in Wasser und fällte ihn 
mit Alkohol wieder aus. Von dem Salze wurden folgende 
Analysen gemacht: 

1) 0,1815: Grm. Substanz verloren beim Erhitzen im Trocken- 
schrank auf 110° 0,0155 Grm. H,O = 8,54 °),. 

2) 0,1635 Grm., gaben mit chromsaurem’ Blei, Kupferoxyd und 
mit vorgelegtem metallischen Kupfer im Sauerstofistrome verbrannt, 
0,1505 Grm. CO, = 0,041045 Grm. C = 25,10 °,, und 0,045 Grm. H,O 
= 0,005 Grm. H = 3,06 °,,. 

3) 0,1455 Grm. gaben 0,109 Grm. K,SO, = 0,04886 Grm. K= 
33,58 9,. 

4) 0,1755 Grm. Substanz nach der Methode von Dumas ver- 


brannt, lieferten 18,00 Cem. bei 11,6° und 748,0 Mm. = 0,0210684 Grm. 
N = 12,00 9,,. 


Hieraus berechnet sich annähernd die Formel 


COK.CN.N 
a. 


wie folgende Zusammenstellung zeigt: 


der Bernsteinsäure. 


50. = .60 = ;25,42 25,10 
6 = 6 = 254 3,06 
EN 2'728" = 11,86 12,00 
eK = % = 33,05 33,58 
40 = 64 = 27,13 _ 

236 100,00 
MO = 18 = os 8,54 


Da das Bernsteinsäureanhydrid sich mit kaltem Wasser 
nur sehr langsam in Bernsteinsäure umsetzt, so vermuthete 
ich, dass bei der Einwirkung des Anhydrids auf Cyanamid 
bei Gegenwart von Kali auch in wässriger Lösung. obiges 
Kaliumsalz entstehen müsse. Zur Ausführung des Versuchs 
wurden 8 Grm. reines Kalihydrat in Wasser gelöst und nach 
dem Erkalten der Lösung zu der wässrigen Lösung von 
3 Grm. Cyanamid gefügt. In die gut gekühlte Flüssigkeit 
wurden nun nach und nach unter Umschütteln 7,2 Grm. fein 
zerriebenes Bernsteinsäureanhydrid eingetragen, welches sich 
unter starker Wärmeentwicklung rasch löste. Eine Probe 
der so erhaltenen Flüssigkeit gab mit salpetersaurem Silber 
einen weissen Niederschlag,..der beim Lösen in Ammo- 
niak nur geringe Spuren Silbercyamid hinterliess.. Nach- 
dem ich mich so überzeugt hatte, dass Einwirkung stattge- 
funden hatte, wurde die Flüssigkeit mit Alkohol bis zur 
bleibenden Trübung versetzt und mehrere Tage starker Kälte 
ausgesetzt. Das suceineyaminsaure Kali war dann krystal- 
linisch ausgeschieden, während Cyanamid und das in nicht 
zu starkem Alkohol lösliche bernsteinsaure Kali gelöst blieben. 
Das so erhaltene Salz »wurde abfiltrirt, mit Weingeist ge- 
waschen, ‚getrocknet: ‚und noch ‚einmal in derselben Weise 
umkrystallisirt,. wodurch ‚es ‚rein ‚erhalten wurde. : Die Me- 
thode liefert: eine-so..guteiAusbeute, dass z.B. aus 147 Grm. 
Bernsteinsäureanihydrid 165: Grm. Kalihydrat und 72: Grm. 
Cyanamid (im: Ueberschuss) 309 Grm. statt der berechneten 
347. Grm. krystallwasserhaltiges' Salz gewonnen wurden. 


Suceincyaminsaures Kali. 


Das suceineyaminsaure Kali, dessen Darstellungsweisen 
oben angegeben sind, ist: in ‘Wasser leieht löslich, unlöslich 
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in Alkohol, krystallisirt in rhombischen, über einander ge- 
schichteten Tafeln, ähnlich dem bernsteinsauren Kali. 


1) 0,117 Grm. Substanz verloren, bei 120° getrocknet, 0,0092 Grm. 
H,O = 7,86 9,. 

2) 0,2314 Grm. gaben, mit: chromsaurem Blei, Kupferoxyd und 
vorgelegten Kupferdrehspähnen verbrannt, 0,2168 Grm. CO, = 0,059127 
Grm. C = 25,55%,,und 0,0605 Grm. H,O = 0,0067222 &rm. H = 2,90°/,. 

3) 0,1295 Grm. gaben 0,0949 Grm. R,o0, = 0,0425 Grm. K= 
32,85 %),. 

4) 0,2251 Grm. Substanz lieferten, nach der Methode von Dumas 
verbrannt, 22,75 Cem. N bei 11,6° und 761 Mm. = 0,0270914 Grm. N 
= 12,04 9,- 


Die aus den Analysen. erhaltenen Zahlen stimmen für 

ON YR 

die Formel cH! COKJ“ 
:#1000K 


Berechnet. Gefunden. 
25,42 - 25,55 
2,54 2,90 
33,05 32,85 
11,86 12,04 
27,18 —_ 
100,00 
H,0 1,68 1,86 


+H,0.: 


5C 
6H 
2K 
2N 
40 


Succincyaminsaures Natron. 


Die Schwierigkeiten der Reindarstellung de guccin- 
cyaminsauren Salze offenbarten sich am meisten bei’ der Dar- 
stellung des succinceyaminsauren Natrons, welches nicht durch 
Auskrystalliren aus Weingeist vom berhsteinsauren Natron 
rein erhalten wird, weil es gleichfalls darin unlöslich ist; Es 
musste daher ein absolut bernsteinsäurefreies Salz mit der 
Vorsicht zersetzt werden, dass dabei neue Bildung von bern- 
steinsaurem Salz vermieden wurde. Ich wählte deshalb das 
am leichtesten rein zu erhaltende Silbersalz, welches später 
beschrieben wird, und zersetzte es mit Chlornatrium. 19,2 
Grm. chemisch reines Chlornatrium wurde in wenig Wasser 
gelöst und ‘zu der Lösung im‘ einer Reibschale'58,5 Grm. 
suceineyaminsaures Silber gefügt und zerrieben. Da’ indessen 


der Bernsteinsäure. 199 


auf diese Weise”nicht alles’ Silbersalz zersetzt wird, wurde 
nachträglich noch so viel desselben zugefügt, bis eine Probe 
der filtrirten Lösung keine Chlorreaction mehr gab. Aus 
dem Filtrat krystallisirte dann das reine succincyaminsaure 
Natron nach Zusatz von Alkohol in der Kälte aus. Auch 
aus dern sogleich zu beschreibenden Kalksalz erhielt ich das 
suceincyaminsaure Natron rein durch Umsetzung mit kohlen- 
saurem Natron. Das nach der ersten Methode erhaltene 
Salz wurde analysirt. Das succincyaminsaure Natron ist im 
Wasser noch leichter löslich, als das Kaliumsalz, und kry- 
stallisirt daraus mit 5 Mol, Wasser in grossen schwertför- 
migen Blättern, oft in kleinen nadelartigen Prismen. Beim 
längeren Stehen an der Luft verwittert es, während es über 
Schwefelsäure im Vacuum sehr rasch den grössten Theil des 
Krystallwassers verliert. In Folge des grossen Wassergehaltes 
‘schmilzt es in demselben schon bei 60°, doch verliert das so 
geschmolzene Salz auch bei längerem Erhitzen auf 150° nicht 
alles Wasser, während das verwitterte bei 120° rasch wasser- 
frei wird. 


1) 0,3818 Grm. drei Tage im Vacuum über Schwefelsäure ge- 
trocknet und dann bis zur Gewichtsconstanz auf 120° im Luftbade er- 
hitzt verloren. 0,1251: Grm. H.0 = 32,76°,. 


2) 0,8657 Grm. gaben, mit chromsaurem Blei, sit und 
vorgelegtem metallischen Kupfer verbrannt, 0,2911 Grm. CO, = 0,079891 
Grm. C = 21,7 °, und 0,1838 Grm. H,O = 0,020422 Grm. H = 5,58 °),. 


3) 0,891 Grm. gaben 0.2014 Grm. Na,SO, = 0,065242 Grm. Na 
= 16,68 Ch 


4) 0,522 Grm. Substanz, nach der Dumas’schen Methode ver- 


brannt, lieferten 46,5 Cem. bei 21° und 759 Mm. = 0,052868 Grm. N 
= 10,13%. 


Dem Salze kommt demnach die Formel 
CN 
41000 Na 


+5H,0 zu. 


’E 
’z 
ıE 
ıE 
iz 
E 
'E 
BE 
1 
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Berechnet. Gefunden. 
21,73 21,70 
5,07 5,58 
16,66 16,68 
10,14 10,13 
46,40 — 
100,00 
82,61 32,76 


Suecincyaminsaurer Kalk. 


Zur Darstellung des succincyaminsauren Kalks wurde 
das unten zu beschreibende reine Silbersalz durch Zerreiben 
in Chlorcaleiumlösung zersetzt, und das Filtrat vom Chlor- 
silber mit Alkohol in der oben angegebenen Weise zur Kry- 
stallisation gebracht, alsdann filtrirt, ‘(durch Auswaschen mit 
Alkohol vom Chlorcalcium völlig befreit und getrocknet. Es 
krystallisirt mit 4 Mol. Krystallwasser in concentrisch 'grup- 
pirten, langen, lancettförmigen Blättern. In kaltem Wasser 
ist es ziemlich leicht löslich, leichter in warmem, doch’ tritt 
in der warmen wässrigen Lösung. sehr .bald Zersetzung ein 
unter Ausscheidung von -bernsteinsaurem Kalk. Das Salz 
verliert einen Theil des Krystallwassers im Vacuum über 
Schwefelsäure, den Rest:beim Erhitzen bis 120°, jedoch nur 
langsam. 

1) 0,415 Grm. Substanz verloren, bis 120° erhitzt, 0,1185 Grm. H,O 
= 28,55%. 

2) 0, 657 Grm. gaben, im Platintiegel geglüht bis zur ice 
constanz, 0,146 Grm. CaO = 0,10428 Grm. Ca = 15,87 /;. 

3). 0,2888 Grm., mit chromsaurem Blei, Kupferoxyd und vorge- 
legten Kupferdrehspähnen verbrannt, gaben 0,254 Grm. CO, = 0,069273 
Grm. © = 23,98%, und 0,1327 Grm. H,O = 0,014744 Grm. H = 5,10°),. 

4) 0,446 Grm. Substanz: wurden nach ''der Methode von Will- 
Varrentrapp verbrannt, das entwickelte Ammoniak durch verdünnte 
Schwefelsäure von bekanntem Gehalt aufgenommen und mit Baryt- 
lösung zurücktitrirt. Es wurden 0,0600118 Grm. NH, = 0,0494215 Grm. 
N = 11,08%, erhalten. 


\ 
Die Resultate der Analyse entsprechen der Formel 


ul dar #H,0 


5C 


Ca 
2N 
70 


4+H,0 = = 


Succincyaminsaurer Baryt. 


Die Unlöslichkeit des bernsteinsauren Baryts in Wasser 
gestattete, auch den succincyaminsauren Baryt in wässriger 
Lösung direct rein darzustellen. 50 Grm. fein gepulvertes | 
Bernsteinsäureanhydrid wurden in eine Lösung von 21 Grm. | 
Cyanamid in »Wasser eingetragen und ‚unter Umschütteln | 
concentrirte Barytlösung hinzugesetzt bis zur schwach alka- 
lischen Reaction, alsdann die Flüssigkeit zum Kochen erhitzt 
und erkalten gelassen. Der abgeschiedene kohlensaure und 
bernsteinsaure Baryt wurde abfiltrirt und der suceincyamin- 
saure Baryt nach Zusatz von Alkohol in der Kälte auskry- 
stallisiren gelassen. Es wurden 55 Grm. reines Salz erhalten. 
Das; Salz enthält 2 Mol. Wasser und krystallisirt in Bündeln 
rhombischer Prismen. Es ist im Wasser leichter löslich als 
das: Kalksalz und in wässriger Lösung leichter zersetzbar, 
Etwa 2 Grm. Salz wurden: in wässriger Lösung in einem 
Proberöhrehen 5 Stunden im  Wasserbade erhitzt, dann der 
bernsteinsaure Baryt abfiltrirt und-das Filtrat mit salpeter- 
‚saurem. Silberoxyd ausgefällt. Es entstand ein starker gelber 
Niederschlag von Silbereyamid, der nach dem Versetzen der 
Lösung, mit überschüssigem Ammoniak .abfiltrirt wurde. Im 
Filtrat wurde beim: Neutralisiren nur noch eine: Trübung 
durch ausgeschiedenes suceineyaminsaures: Silber erhalten. 
Das Salz war mithin fast völlig zersetzt. Trocken kann der 
succincyaminsaure Baryt bis 175° erhitzt werden, ohne dass 
_ Zersetzung eintritt. ‘Bei 'höherer, Temperatur verkohlt er 
unter Ausgabe von Bernsteinsäureanhydriddämpfen. 
1) 0,526 Grm. Substanz gaben bei 120° 0,0615 Grm. H,O = 
11,69 %/, ab. 
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2) 0,3122 Grm., mit chromsaurem Blei, Kupferoxyd und vorge- 
legten Kupferspähnen verbrannt, gaben 0,22 Grm. CO, = 0,06 Grm. € 
= 19,22 °,, und 0,075 Grm. H,O = 0,008338 Grm. H'= 2,67 ,,. 

3) 0,29 Grm. gaben 0,2155 Grm. Baß8O, = 0,12671 Grm. Ba = 
43,69 9,. 

4) 0,405 Grm. Substanz lieferten, nach der Methode von Dumas 
verbrannt, 29,5 Cem. N bei 12° und 745,4 Mm. = 0,0348479 Grm. N 
= 8,48 0,,. 


Der Procentgehalt stimmt auf die Formel 

a Abi remo. 

Berechnet. Gefunden. 
19,22 
2,67 
43,69 
8,48 


5C 
8H 
Ba 

2N 
50 


318 100,00 
2H,0 36 11,50 11,69 


Succeineyaminsaures Silber. 


Zur Darstellung des suceincyaminsauren Silbers wurde 
das nach oben mitgetheilter Methode erhaltene, nicht um- 
krystallisirte Kaliumsalz in Wasser gelöst und mit salpeter- 
saurem Silberoxyd ausgefällt. Es entstand ein flockiger, weisser 
Niederschlag, der beim längeren Stehen, rascher durch Reiben 
mit einem Glasstabe krystallinisch wurde und sich zu Boden 
setzte. Er wurde abfiltrirt, ausgewaschen, getrocknet und 
analysirt. 

0,2365 Grm. Substanz, mit Kupferoxyd und vorgelegtem imetalli- 
schen Kupfer im Schiffehen im Sauerstoffstrome verbrannt, gaben 

0,1530 Grm. CO, = 0.041727 Grm. C = 17,64 °%,, 


0,0475, H;O= 0,005277  „: H= 228 „ ımd 
0,145 „ :Ag:.= 59,83 %,,. 


Die Formel C,H, GEN verlangt folgende 
Zahlen: 
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Berechnet. Gefunden. 


16,85 17,64 
1,12 2,28 

60,67 59,83 
7,86 Br 

18,50 IR 


100,00 


Aus der Analyse ergiebt sich, dass das Salz nicht rein 
war, und da das angewandte Kaliumsalz nicht vorher durch 
Umkrystallisiren von bernsteinsaurem Salz getrennt war, so 
war.-anzunehmen, dass letzteres als Silbersalz beigemengt sei, 
worauf auch der zu hoch befundene Kohlenstoff- und Wasser- 
stoffgehalt hindeute. Um das Kaliumsalz, ohne es umkıy- 
stallisiiren zu müssen, vor der Ausfällung des Silbersalzes 
von Bernsteinsäure zu reinigen, verfuhr ich in folgender 
Weise. Zu der mit etwas Ammoniak versetzten Lösung des 
succincyaminsauren Kali wurde eine concentrirte Lösung von 
salpetersaurem Baryt gesetzt und zum Sieden erhitzt. Nach 
dem Erkalten wurde der ausgeschiedene bernsteinsaure Baryt 
abfiltrirt, das Silbersalz ausgefällt und durch Zusatz von 
Ammoniak gelöst. Durch Zersetzung etwa entstandenes 
Silbercyamid bleibt ungelöst und kann abfiltrirt werden. Im 
Filtrat wurde unter guter Abkühlung das Silbersalz durch 
verdünnte Salpetersäure ausgefällt, abfiltrirt, ausgewaschen, 
mit. Alkohol und Aether gewaschen, abgepresst und getrocknet. 
Das succineyaminsaure Silber ist leicht löslich in Ammoniak 
und: verdünnter Salpetersäure. Bei längerem Liegen im 
feuchten Zustande färbt es  sich- unter dem. Einfluss des 
Lichtes gelb in Folge von Zersetzung und Ausscheidung von 
Silbereyaniid, während diese Zersetzeng rasch beim Erwär- 
men erfolgt.‘ Trocken hält es sich auch am Lichte ziemlich 
large unverändert: Beim: Erhitzen im Röhrchen zersetzt es 
sich wie das von Mertens!) erhaltene Silberacetylcyamid 
ohne  Verpuffung, im Gegensatz’ zu dem Silbercyamid. Da- 
bei giebt es weisse, stechend riechende Dämpfe von Bern- 
steinsäureanhydrid aus, später: ist auch der Geruch von Cyan 


1) Dies. Joum. [97 17, 17. 


IE. tt Sins an RL en en N nn ir ee naeh ee nn ni dar. en be En 


204 Möller: Die Cyanamidverbindungen 


wahrzunehmen. ‘Von dem‘ Salz wurden folgende Analysen 
gemacht: 


1) 0,228 Grm. gaben bei der Verbrennung 0,138 Grm. CO, = 
0,037636 Grm. C = 16,50%), und 0,084 Grm. H,O = 0,00877 Grm. H 
= 1,65 °/,. 

2) 0,3785 Grm. gaben, im Schiffehen im Sauerstoffstrome ver- 
brannt, 0,2325 Grm. CO, = 0,06841 Grm. C = 16,78 °/, und 0,048 Grm. 
H,O = 0,005333 Grm. H = 1,41 °/, und 0,2285 Grm. Ag = 60,37 ®),. 

3) 0,1805 Grm. hinterliessen nach dem Glühen' 0,109 Grm: Ag = 
60,88 %,. 

4).0,448 Grm. gaben 0,2685. Grm. Ag = 60,61 °,,. 

5) 0,347 Grm. lieferten nach Dumas verbrannt: 24,5 Cem. N bei 
19° und 750 Mm, 0,027778 Grm. N = 8,00 °/,. 

Diese Resultate stimmen für die Formel 

N 
EER 
c.H 189 = 27, 
‚241 000Ag 


Gefunden. 


Berechnet. 1. 2. 3, 
16,85 16,50 ’) 16,78 zu 
1,12 1,65 1,41 br en 
60,67 2* 60,37 ı 60,38. 60,61 
7,86 er 4 on 
13,50 = je ud 


100,00 


= 
= 
— 
= 


Nana ah 


Ausser durch salpetersaures Silber wird die Lösung 
eines neutralen Alkalisalzes der Suceineyaminsäure noch 
durch salpetersaures Quecksilberoxyd, essigsaures Bleioxyd 
und schwefelsaures Kupferoxyd gefällt. Die beiden ersten 
' liefern schwere weisse, amorphe Niederschläge, von denen 
der letztere im Ueberschusse von essigsaurem Blei: löslich 
ist. Das Kupfersalz bildet einen 'hellgrünen Niederschlag, 
der im Ueberschuss beider Lösungen löslich: ist; :Wahr- 
scheinlich entstehen dabei verschiedene Doppelsalze; wenig- 
stens konnte ich aus mehreren Darstellungen kein Salz von 
überstimmendem Kupfergehalt gewinnen. 

Von sauren Salzen der Suceineyaminsäure versuchte 
ich das saure suceincyaminsaure Kali durch Umsetzung von 
saurem oxalsauren Kali mit succincyaminsaurem Kalk dar- 


der Bernsteinsäure. 205 


zustellen. Da dasselbe indessen aus wässriger Lösung nicht 
durch Alkohol gefällt, beim Eindampfen oder Concentriren 
der Lösung im Vacuum aber gleich den übrigen Salzen leicht 
zersetzt wird, konnte ich es nicht rein erhalten. Dagegen 
erhielt ich leicht 


Saures succineyaminsaures Silber. 


Wenn Suceincyaminsäure in wenig Wasser gelöst und 
zu der Lösung salpetersaures Silberoxyd gesetzt wird, so 
scheiden sich ölige Tropfen ab, die bald klebrig und später 
krystallinisch werden und kleine rhombische Prismen bilden, 
Nachdem das Salz sich völlig krystallinisch abgesetzt hatte, 
wurde es abfiltrirt, ausgewaschen und getrocknet. Im Filtrat 
fiel beim Neutralisiren succincyaminsaures Silber, vermischt 
mit bernsteinsaurem, aus. Das saure succincyaminsaure Silber 
ist in verdünnter Salpetersäure schwer, in concentrirter leicht 
löslich. 

1) 0,6216 Grm. gaben bei der Verbrennung 0,541 Grm. CO, = 
0,147545 Grm. C = 23,73, und 0,1172 Grm. H,O = 0,01302 Grm. H 
= 2,09 /,. 

9) Se Grm. hinterliessen 0,0786 Grm. Ag = 43,42 %,. 

3) 0,8857 Grm. Substanz nach Dumas verbrannt gaben 37,4 Cem. 

N bei 15° und 755 Mm. = 0,048513 Grm. N = 11,28 %,,. 


Die Resultate der Analysen entsprechen der Formel: 
CN 
CO, IN 
COOH 
Berechnet. Gefunden. 
60 24,09 23,73 
2,01 2,09 
48,37 43,42 


= | 1124 11,28 
= 19,29 - 


100,00 


C,H, | 


Succincyaminsäure. 


Zunächst versuchte ich die freie Säure aus dem reinen 
suceincyaminsauren Silber mit Salzsäure zu gewinnen. Das 
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Silbersalz wurde in einer Reibschale mit der genügenden 
Menge verdünnter Salzsäure unter Reiben zersetzt, das Chlor- 
silber abfiltrirt, das Filtrat im Drechsel’schen .Aetherver- 
drängungsapparat wiederholt mit Aether ausgesehüttelt und 
der Aether abdestillirt. Es blieb eine weisse; 'blättrige Masse 
zurück, welche indessen nach den Analysen stark mit Bern- 
steinsäure verunreinigt war. Auch war sowohl in der ex- 
trahirten Flüssigkeit, wie in der ätherischen Lösung ‚Cyan- 
amid nachzuweisen. Um .nun alle Umstände, die eine Zer- 
setzung herbeiführen konnten, nämlich Gegenwart von Wasser 
und Säure, sowie Erwärmen zu. vermeiden, versuchte ich, 

das Silbersalz mit Schwefelwasserstoff' zu zersetzen. Das 
fein. zerriebene Salz wurde in einem Kölbchen in absolut 
wasser- und alkoholfreiem Aether suspendirt und getrocknetes 
Schwefelwasserstoffgas eingeleitet. Das Silbersalz schwärzt 
sich ‚sogleich, und ist die Zersetzung unter starkem Um- 
schütteln rasch vollendet. Das Schwefelsilber wurde abfiltrirt, 
aus dem Aetherfiltrat der Schwefelwasserstoff durch Einleiten 
getrockneter Kohlensäure verjagt und der Aether verdunsten 
gelassen. Die Säure wird so als strahlig blättrige Masse 
rein erhalten. Ich habe für dieselbe, entsprechend der Succin- 


aminsäure, analog welcher sie constituirt ist, dem’ Namen 
Suceineyaminsäure gewählt. 


nr CO!N 


0. H, | 00H C,H, | co0H 


0“ 


Suceineyaminsäure. Suceinaminsäure. 


Die Succincyaminsäure ist in Wasser unter starker 
Kälteerzeugung äusserst löslich, auch in Alkohol und Aether 
löst sie sich leicht und krystallisirt aus ‚den. Lösungsmitteln 
beim Verdunsten in Büscheln lancettförmiger Blätter. Sie 
ist eine starke Säure, schmeckt scharf sauer-salzig, reagirt 
stark sauer und vermag die Kohlensäure aus ihren Salzen 
auszutreiben. In wässriger Lösung zersetzt sie sich noch 
schneller als ihre Salze, besonders bei Gegenwart starker 
Säuren, und beim Erwärmen in Bernsteinsäure und \Cyan- 
amid bez. Dicyandiamid. Trocken hält sie sich ‚unverändert. 


a 2 ae Dit m ie An U E . Ice | 


2 
1 
ı 
D 
1 


Be Hl a = IE) u : AEBE = DE 


uf 


der Bernsteinsäure. 207 


Sieschmilzt bei 128° und verkohlt, höher erhitzt, unter Aus- 
stossen der stechenden Dämpfe von Bernsteinsäureanhydrid. 
Als zweibasische Säure bildet sie neutrale: und saure Salze. 
Die neutralen Salze der Metalle sind in Wasser unlöslich, 
die der Alkalien und Erdalkalien löslich, aber unlöslich in 
Alkohol. ' Die sauren Alkalisalze scheinen auch in Alkohol 
leicht löslich zu sein. Von der Säure wurden folgende Ana- 
lysen gemacht: 

1) 0,310 Grm. Substanz wurden mit Kupferoxyd und vorgelegtem 
metallischen Kupfer verbrannt. Es wurden 0,4826 Grm. CO, = 0,181618 
Grm. C = 42,45 °/, und 0,1242 Grm. H,O = 0,0138 Grm. H = 4,45 °,, 
erhalten. 


2) 0,1443 Grm., nach Dumas verbrannt, lieferten 24,5 Cem. N 
bei 16° und 750,3 Mm. = 0,028194 Grm. N = 19,54 °,,. 


Die Resultate entsprechen der Formel C,H, N COOH 
Berechnet. Gefunden. 

5C 42,25 42,45 

6H 4,22 4,45 

2N 19,72 19,54 

30 33,81 _ 


100,00 


Darstellung des Suceincy animids,. 


Als ich in der Hoffnung, durch directe Einwirkung von 
Bernsteinsäurechlorid auf eine ätherische Lösung von Cyan- 
amid nach der Gleichung: 

CN 
Mad. 


N 
+2HCl 
In 


+23 Inzou 


GH | coc* H 


H 
co CN 


‚das Suceindicyamid’ zu. bekommen, im Proberöhrchen eine 
ätherische Cyanamidlösung im. Ueberschuss mit Bernstein- 
säurechlorid längere Zeit hatte stehen lassen, sah ich, dass 
sich aus der Flüssigkeit ein amorpher Niederschlag ausge- 
schieden hatte, während am den Wänden kleine glänzende 
Kıystallblätter sassen. Zur Darstellung einer grösseren 
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Menge desselben wiederholte ich den Versuch in folgender 
Weise. Zunächst wurde folgendermaassen verfahren, um:das 
Bernsteinsäurechlorid völlig frei von Phosphoroxychlorid zu 
erhalten: Die Bernsteinsäure wurde 2 Tage am Rückfluss- 
kühler im Oelbade mit überschüssigem Fünffach-Chlorphos- 
phor erhitzt, dann bis 120° der grösste Theil des Phosphor- 
oxychlorids abdestillirt, der Rest filtrirt und’ mit über ‚Kalk 
getrocknetem Petroleumäther geschüttelt. Das Chlorid scheidet 
sich als schwere, ölige Flüssigkeit ab, bedeckt vom Petroleum- 
äther, der das Phosphoroxychlorid aufgenommen hat, wäh- 
rend das im Phosphoroxychlorid gelöste Bernsteinsäureanhy- 
drid ausgeschieden wird. Dieses Verfahren wurde 3—4mal 
wiederholt, bis das Bernsteinsäurechlorid, mit Wasser zersetzt, 
keine Phosphorsäurereaction mehr gab. Dann wurde es bei 
190°—200° abdestillirt, wobei nur eine geringe Zersetzung 
eintrat. Das Destillat erstarrte bei 0° völlig und war somit 
als rein zu betrachten. Es wurden nun 90 Grm. Bernstein- 
säurechlorid zu einem Ueberschuss von Cyanamid (75 Grm.) 
(2 Mol. = 49 Grm.) in absolut wasserfreiem Aether gefügt, 
und die Flüssigkeit am Rückflusskühler, welcher oben durch ein 
Chlorcaleiumrohr gegen das Eindringen von Feuchtigkeit ge- 
schützt war, 7 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. So- 
bald der Aether in’s Sieden geräth, tritt die Reaction ein, 
welche daran zu erkennen ist, dass sich: ein graubrauner, 
amorpher Niederschlag auszuscheiden beginnt, der sich rasch 
vermehrt, mehr und mehr durchsetzt mit glänzenden, deut- 
lich erkennbar rhombischen Blättchen. Nach‘ Beendigung 
der Einwirkung, d. h. sobald ein mit dem Glasstabe heraus- 
genommener Tropfen Aether beim Verdunsten nicht mehr 
nach Bernsteinsäurechlorid roch, wurde der Niederschlag aut 
ein Filter gebracht und mit kaltem: Aether ausgewaschen. 
Aus dem Filtrat schied sich nach dem Erkalten und län- 
geren Stehen noch eine ziemlich grosse Menge Krystalle aus. 
Der Aether wurde deshalb abdestillirt, die zurückbleibende 
Krystallmasse zur Entfernung des grössten Theiles’des’Cyan- 
amids mit etwas kaltem Aether gewaschen und zu dem obigen 
Niederschlag gefügt. Um die Krystallmasse von dem amor- 
phen Niederschlage zu trennen, prüfte ich zunächst das Ver- 
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halten gegen Lösungsmittel. Eine Probe des Gemenges, mit 
kaltem Wasser behandelt, ergab sogleich die Möglichkeit 
der Trennung beider. Der amorphe dunkle Niederschlag 
löste sich im Wasser leicht mit dunkler Farbe auf, während 
die Krystalle ungelöst blieben. 'Die gesammte Masse wurde 
nun mit kaltem Wasser behandelt, auf ein Filter gebracht 
und ausgewaschen, bis das Waschwasser keine Cyanamid- 
reaction mehr ergab. Im Filtrat konnten Chlor und Cyan- 
amid nachgewiesen werden. Die zurückgebliebene Krystall- 
masse wog nach dem Trocknen 49 Grm., schien aber, da 
sie schwach gefärbt war, noch verunreinigt zu sein. Da eine 
Verbrennung mir auch zunächst keinen Aufschluss über ihre 
Zusammensetzung gab, suchte ich sie erst durch Umkrystal- 
lisiren zu reinigen. In kaltem Alkohol schwer löslich, löste 
sie sich in siedendem sehr leicht und in grosser Menge auf 
und schied sich beim Erkalten, ähnlich dem Naphtalin, in 
dünnen Lamellen, die Flüssigkeit nach allen Richtungen durch- 
setzend, aus. Die Blättermasse wurde abfiltrirt, getrocknet, 
ein Theil analysirt, das übrige noch einmal aus Alkohol um- 
krystallisirt und gleichfalls analysirt. 

1) 0,3042 Grm. der einmal umkrystallisirten Substanz gaben 0,5454 
Grm. CO, =0,148745 Grm. C=48,89°/, und 0,1014 Grm. H,O = 0,011266 
Grm. H = 8,13 ?).. 

2) 0,295 Grm. der zweimal umkrystallisirten Subst. gaben 0,5272 
Grm. CO, = 0,1437828 Grm. 0 = 48,74 °/, und 0,0908 Grm. H,0 = 
0,01009 Grm. H = 3,42 ),. = 

0,277 Grm. lieferten, nach Dumas verbrannt, 53,4 Ccm. N bei 
14,5° und 753,4 Mm. = 0,062145 Grm. N = 22,48 9,,. 

Aus diesen Zahlen berechnet sieh die Formel C,H,O,N, 
wie folgt: 


Berechnet. 1. 2. 

56 =. = 48,88 48,89 48,74 

ıH=- i- 98 3,73 3,42 

aN = 8 = 2258 z 22,43 

20 = 58 ann ie 
124 100,00 


\ 
Die Zusammensetzung dieser Substanz lässt sich deuten 


als Cyanamid, in welchem die beiden Wasserstoffatome durch 
Journal f. prakt. Chemie [9] Bd. 22. 14 
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das zweiwerthige Säureradica! der Bernsteinsäure ersetzt sind, 
und ihr würde daher der Name Succinylcyamid zukommen. 
Diese Benennung entspricht dem Diacetylcyamid, welchen 
Namen Mertens "einem von ihm dargestellten Körper!) 
giebt, der die zwei Atome Wasserstoff im Oyanamid durch 
die zwei einwerthigen Essigsäureradicale substituirt enthält, 


Cy Sl 
| N und CH,.CO®n. 


CH, .CO 


Beiden Körpern ist ausserdem Krystallform und Un- 
löslichkeit im Wasser gemeinsam. Indessen bin ich bei der 
Benennung jener Verbindung von einer anderen Ansicht aus- 


gegangen. “Wie-das Cyamid (7 |N dem Radical Amid 


an die Seite zu stellen ist und als ein Amid betrachtet werden 
kann, in welchem ein Wasserstofflatom durch Cyan vertreten 
ist, so betrachte ich in obiger Verbindung die Gruppe Cy.N 
als das Imidradical HN, in dem das Wasserstoffatom gleich- 
falls durch Cyan substituirt ist. Folgende Verbindungen 
sind dann analog zusammengesetzt: 

nl 

COH 

C,H, COOH 


N 


De 


Suceinaminsäure 


Sueeineyaminsäure Suceineyanimid Suceineyamid. 
Ich werde später noch auf die Aehnlichkeit beider Reihen 


zurückkommen. Der bei der Bildung des Succincyanimids 


stattgehabte Process in obigem Versuche müsste daher nach 
der Gleichung: 


1) Dies. Journ. [2] 17, 14. 


E Da = Ze — 


= 
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ca. 9 Cy HCICy 
Hl oocı +? H OL, N+ H \N.Hc 
H ee) H 


verlaufen sein. Das gleichzeitig gebildete salzsaure Oyan- 
amid war natürlich im wässrigen Filtrat als solches nicht 
nachweisbar. 


Das Succineyanimid ist in kaltem Wasser unlöslich, 
in kaltem Alkohol schwer, leichter in Aether löslich. Ausser- 
dem löst es sich in Chloroform, Benzol und besonders leicht 
und in noch grösserer Menge, als in heissem Alkohol in 
heissem Aceton, aus welchem es beim Erkalten und langsamen 
Verdunsten desselben zwar in grossen Krystallen erhalten 
wurde, die indessen nicht vollständig genug ausgebildet waren, 
um eine Charakteristik der Krystallform geben zu können. 
Das Succincyanimid schmilzt bei 138° unter Bräunung und 
zersetzt sich höher erhitzt völlig. Die Analysen sind bereits 
oben mitgetheilt. 


Zersetzungen des Succincyanimids. 


Wenn Suceincyanimid mit möglichst wenig Wasser er- 
wärmt wird, bis eben alles gelöst ist, so scheidet sich beim 
Erkalten der Lösung nur em sehr kleiner Theil wieder aus, 
während das übrige gelöst. bleibt. In dieser Flüssigkeit 
entsteht durch salpetersaures Silber ein weisser Nieder- 
schlag, woraus hervorgeht, dass das Suceincyanimid Zersetzung 
erlitten hatte. Zur Untersuchung des Zersetzungsproductes 
wurden 3 Grm. Suecineyanimid in der Wärme in wenig 
Wasser gelöst. Beim Erkalten krystallisirten ungefähr 0,5 
Grm. Substanz wieder aus, welche abfiltrirt wurden. Das 
Filtrat wurde. mit: salpetersaurem Silberoxyd ausgefällt, mit 
Ammoniak neutralisirt, der Niederschlag abfiltrirt, ausgewa- 
schen’ und getrocknet. Er bildete ein weisses Pulver, in ver- 
dünnter Salpetersäure und Ammoniak leicht löslich. Die 
Silberbestimmung bewies, dass es succincyaminsaures Silber 


war. 
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0,5022 Grm. Substanz gaben nach dem Glühen 0,3026 Grm. Ag 

0,294 Grm. ergaben 0,1776 Grm. Ag = 60,41 °,,. 

Das succineyaminsaure Silber enthält 60,67 ®,,. 

Demnach war das Suceincyanimid durch Aufnahme von 
1 Mol. Wasser in Suceineyaminsäure übergegangen; in der- 
selben Weise, wie aus Suceinimid durch Aufnahme von 
Wasser Suceinaminsäure entsteht. 

H Hl 
GHID/N+m0-(C, com" d 

co H\coon.. ® 


bi Cy 


GHulco|. "+H0-GH, Pe 


Auch hierbei entsteht, wenn man eine concentrirte Lö- 
sung mit salpetersaurem Silber ausfällt, erst der ölige Nie- 
derschlag von saurem succincyaminsauren Silber, welches 
durch den Zusatz von ‚Ammoniak in neutrales übergeführt 
wird. 

Eine ähnliche Zersetzung wie mit Wasser erleidet das 
Succincyanimid durch längeres Erhitzen mit Alkohol. Beim 
Umkrystallisiren des Succincyanimids aus heissem Alkohol 
hatte ich schon bemerkt, dass nicht alles Suceincyanimid 
wieder auskrystallisirte. Wurde der Alkohol abdestillirt oder 
verdampft, so hinterblieb ein Syrup, der nicht zur Kıystal- 
lisation zu bringen war. Ich vermuthete, dass das Succin- 
eyanimid sich mit Alkohol vielleicht in Bernsteinsäureätheı 
und Cyanamid zersetzt habe, 


N 


co CO0C, H, 
Det > v+263,08 = Hl cooc' mit Ku pn. 
Cy 


Mit Wasser behandelt schied sich der Syrup allerdings 
gleich dem Bernsteinsäureäther anfangs als schwere Flüssig- 
keit ab, löste sich aber bald in demselben unter Zersetzung, 
wodurch das Wasser eine stark saure Reaction annahm. 
Demgemäss konnte es Bernsteinsäureäther nicht sein, welcher 
durch Wasser nicht zersetzt wird. Auch war in dem Syrup 
Cyanamid oder Dieyandiamid nicht nachzuweisen. Ich dige- 
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rirte nun 2,5 Grm. Suceincyanamid mit überschüssigem Al- 
kohol 5 Stunden am Rückflusskühler, Als dann beim Er- 
kalten nichts auskrystallisirte, wurde der Alkohol abdestillirt 
und der zurückbleibende S8yrup mit salpetersaurem Silber 
gefällt. Es entstand ein klebriger Niederschlag, der nach 
kurzer Zeit krystalliniseh wurde und aus kleinen, abgerun- 
deten, lancettförmigen Blättchen bestand. Er wurde auf: ein 
Filter gebracht, erst mit Wasser, dann mit Alkohol gewa- 
schen und getrocknet. Seine Analyse ergab Folgendes: 

1) 0,5498 Grm. Substanz mit Kupferoxyd und vorgelegten Kupfer- 
drehspähnen verbrannt, gaben 0,6017 Grm. CO, = 0,1641 Grm. © = 
29,84 %, und 0,1681 Grm. H,O = 0,0185545 Grm. H = 3,37 °,. 

2) 0,2738 Grm. gaben 0,1064 Grm. Ag = 38,85 )),. 

3) 0,462 Grm. lieferten, nach Dumas verbrannt, 40,4 Cem. N bei 
15° und 759,5 Mm. = 0,0472853 Grm. N = 10,23 ®/,. ' 


Die aus diesen Analysen berechneten Procente stimmen 


einigermaassen mit den für die Formel C,H 


berechnenden. 


Berechnet. Gefunden. 
30,32 29,84 

3,25 3,37 
38,99 38,85 
28 10,10 10,23 
48 17,34 al 


27T 100,00 
Es war somit das Succincyanimid durch Aufnahme von 
1 Mol. Wasser in Succincyaminsäure, und in gleicher, Weise 


durch Verbindung mit.1 Mol. Alkohol in Aethersuceincyamin- 
säure übergegangen. 


' 6y 
BIRTIE 


Cy. 
co!YN 


7C 
9H 
Ag 
>2N 
526) 


kN-H.N.M 
KUNA A 


CO 


“SE 


Sehr interessant und für die Auffassung des Cyanamids 
als Derivat des Ammoniaks ‘Ausschlag gebend würde es sein, 
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wenn es gelänge, das Cyan in obiger Verbindung zu substi- 
tuiren und das Succincyanimid in das Succinimid überzu- 
führen. Aber eben so wenig, wie die Einführung des Cyans 
in das Succinimid bis jetzt gelungen ist, wollte es mir glücken, 
durch Digeriren mit metallischem Natrium in ätherischer, 
oder mit Jodsilber, oder mit Silberoxyd in Acetonlösung das 
Cyan aus dem Suceincyanimid zu eliminiren. Ich denke je- 
doch diese Versuche noch wieder aufzunehmen. 


Darstellung des Succincyamidsilbers. 


Da es mir bei der Darstellung der Cyamidverbindung 
darauf ankam, zu prüfeu, ob die Aether der zweibasischen 
Säuren sich hierzu eigneten, so liess ich zunächst Bernstein- 
säureäther auf Cyanamid einwirken. Zu diesem Zwecke wur- 
den 40 Grm. (1 Mol.) Bernsteinsäureäther zu einer Lösung 
von 18 Grm. (2 Mol.) Kalium und 20 Grm. (2 Mol.) Cyan- 
amid in Alkohol gefügt und 5 Stunden am Rückflusskühler 
auf dem Wasserbade digerirt. Erst nach längerer Zeit be- 
gann sich ein graubrauner amorpher Niederschlag abzuschei- 
den. Als die Menge nach Verlauf obiger Zeit nicht mehr 
zuzunehmen schien, wurde die Digestion unterbrochen, der 
Niederschlag abfiltrirt, mit Alkohol gewaschen und getrock- 
net. Ueber die Zusammensetzung dieses Salzes gab eine 
Analyse keinen Aufschluss; auch nicht, als ich es wiederholt 
aus Wasser umkrystallisirt hatte. Ich prüfte daher das Ver- 
halten der Lösung des Salzes gegen salpetersaures Silber- 
oxyd und fand, dass durch dasselbe ein voluminöser weisser 
Niederschlag entstand, der beim Umrühren mit einem Glas- 
stabe sofort krystallinisch und auf ein kleines Volumen re- 
ducirt wurde. Er bildete so ein graubraunes Pulver, welches 
sich unter dem Mikroskop als kleine Kügelchen von con- 
centrisch gruppirten lancettförmigen Blättern darstellte. Bei. 
der weiteren Untersuchung über sein Verhalten fand ich, 
dass verdünnte Salpetersäure einen kleinen Theil des Silber- 
salzes löste, während der. Best auch in concentrirter Salpeter- 
säure beim Erwärmen unlöslich war. Es wurde 'nun das 
gesammte Kaliumsalz gelöst, mit salpetersaurem Silber aus- 
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gefällt, der Niederschlag mit viel: verdünnter Salpetersäure 
wiederholt umgerührt, und das zurückbleibende Silbersalz 
abfiltrirt, gewaschen und getrocknet. 0,2552 Grm. dieses 
Salzes hinterliessen nach dem Glühen im Porcellantiegel 
0,1414 Grm. Ag = 55,41°/,. Durch vorsichtiges 'Neutrali- 
siren mit Ammoniak entstand im Filtrate ein flockiger, weisser 
Niederschlag, welcher abfiltrirt und ausgewaschen wurde. 
Da derselbe noch etwas gelb gefärbt erschien, so-wurde er 
wieder in Ammoniak gelöst, vom ausgeschiedenen Silber- 
cyamid getrennt, das Filtrat neutralisirt und der entstandene, 
jetzt rein weisse Niederschlag abfiltrirt, ausgewaschen und 
getrocknet. 

0,5022 Grm. desselben lieferten 0,3026 Grm. Ag = 60,25 °,,- 

Das suceineyaminsaure Silber verlangt 60,67 °/, Silber. 

Das vorliegende Salz war deshalb nach der Analyse, 
wie auch nach seinen sonstigen Eigenschaften, als succin- 
cyaminsaures Silberoxyd anzusprechen. Das oben erhaltene, 
in Salpetersäure unlösliche Silbersalz glaubte ich für Succin- 
cyamidsilber halten zu müssen, obgleich die erhaltenen 55,41°/, 


Silber nicht völlig mit den für die Formel C,H, | n- ” n ei 


berechneten (56,84 °/,) übereinstimmen. Demnach waren 


bei obiger Darstellung folgende zwei Processe neben ein- 
ander verlaufen: 


Cy 
Cy co Tın 
C00 C,H, K 


Cy 
H | co% In 
+4C,H,. OH. / 


00H, „7 


con 
Hoch +: Mn + Roc. = om X 


H C00K 
CN 


C,H, 
+ u N +26 H,.0H + | 0. 


Das angebliche ‚Suceincyamidsilber wurde nun gleich- 
falls in Ammoniak “gelöst, die Lösung filtrirt und im dünnen 
Strahl unter starkem Umrühren in ziemlich concentrirte Sal- 
petersäure fliessen gelassen. :Das ausgefällte Silbersalz setzte 
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sich sogleich als schwerer, weisser, krystallinischer Nieder- 
schlag zu Boden. Es wurde abfiltrirt, an ge- 
trocknet und analysirt. 


1) 0,2346 Grm. Substanz verloren, bis 120° erhitzt, 0.008 Grm. 
H,O = 2,56 %%. 

2) 0,683 Grm., mit Kupferoxyd und vorgelegtem Kupfer verbrannt, 
gaben 0,4602 Grm. CO, = 0,12551 Grm. C = 18,38 °,, und 050826 Grm. 
H,O = 0,009177 Grm. H = 1,34 9. 

3) 0,7148 Grm. hinterliessen beim Glühen im Tiegel 0,3944 Grm. 
Ag = 55,17%. 

4) 0,5194 Grm,, auf dieselbe Weise beliandelt, gaben 0,2886 Grm. 
Ag = 55,56 %,,. 

5) 0,7622 Grm., nach der Methode von Dumas verbrannt, gaben 
96,6 Cem. N bei 19° und 754,8 Mm. 0,11028 Grm. N = 14,479), 


Daraus berechnet sich die Formel 


120 


= 14 = 1851 18,35 —_ 
»A = 0 = 18 1,34 _ 
4Ag = 432 = ,55,52 55,17 55,96 
8 = 112 = 1440 14,47 
50 = 0 = 1028 _ — 


H,O = = , 5 — 


‘ Wie‘ man sieht, stimmt mit dieser Formel auch die 
oben gefundene Menge Silber.= 55,41 /, gut überein. Um 
die Entstehung von succineyaminsaurem Salze, und daneben 
die Rückbildung von Cyanamid zu verhüten, brachte ich das 
Cyanamid 42 Grm. (2 Mol.) und den Bernsteinsäureäther 
87 Grm. (1 Mol.) und 46 Grm. (4 Atome) des Metalls zu- 
sammen, indem’ ich. nur insofern eine Aenderung traf, dass 
ich statt Kalium Natrium anwandte und längere Zeit dige- 
rirte, _ Auch :hiererhielt ich eine verhältnissmässig eben so 
grosse Menge des succincyaminsauren Salzes. 'ı Bei ‚beiden 
Darstellungen: wurden: zusammen 138,5 Grm. reines: Succim- 
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halten. Die Natriumverbindung. des Succincyamids. erhielt 
ich ferner, wie: ich erwartet hatte, durch Einwirkung von 
1 Mol. Bernsteinsäurechlorid auf 4 Mol. Natriumceyamid nach 
der ‚Gleichung: 


ıcoa.. ‚7 cv En | N Cy 
C,H, +4 H/n=6H, +2Nacl+ aH IN. 
1000 ” ya co, N H 
® Na 


40. Grm. Bernsteinsäurechlorid wurden zu 66 Grm. staub- 
trocknem. Natriumcyamid, welches in absolut alkohol- und 
wasserfreiem Aether suspendirt war, gefügt und das Gemenge 
auf dem Wasserbade am Rückflusskühler erwärmt. Als nach 
Verlauf von ungefähr 6 Stunden das weisse, feinpulverige 
Natriumeyamid durchgehends ein grobkörniges graubraunes 
Ansehen gewonnen hatte und ein mit einem Glasstabe heraus- 
genommener Tropfen Aether beim Verdunsten nicht mehr’ 
nach Bernsteinsäurechlorid roch,. wurde der Niederschlag 
heiss abfiltrirt, mit etwas kaltem Aether gewaschen und ge- 
trocknet. Aus dem Aetherfiltrat krystallisirten beim Erkalten 
und längeren Stehen einige rhombische Tafeln aus, die an 
ihrer Unlöslichkeit. in Wasser und durch Bestimmung des 
Schmelzpunktes als Suceincyanimid erkannt wurden. Letz- 
teres. musste durch Einwirkung des Bernsteinsäurechlorids 
auf das regenerirte Cyanamid entstanden sein. Da eine 
Natriumbestimmung des zweimal aus heissem Wasser um- 
krystallisirten Succincyamidsalzes die Unreinheit desselben 
documentirte, so beschloss ich, auch hieraus das Silbersalz 
darzustellen und zu analysiren. Zu dem Zwecke war es 
nöthig, das. Chlornatrium, welches noch beigemischt sein 
konnte, völlig zu entfernen. Ich probirte deshalb das Ver- 
halten der Lösung des Salzes’ gegen eine Lösung von schwe- 
felsaurem Kupferoxyd. Bei vorsichtigem Zusatz des letzteren 
fiel zuerst der charakteristische, schwarze Kupfercyamid- 
niederschlag aus, welcher abfiltrirt wurde. Alsdann entstand 
ein grünblauer Niederschlag, welcher noch etwas Kupfer- 
cyamid enthielt, sich aber sonst im Ueberschuss des zuge- 
setzten Reagens wieder löste, Da es mir nicht; gelang, jenes 
Kupfersalz rein von ‚Kupfereyamid. zu erhalten, so verfuhr 
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ich folgendermaassen: Die ganze wässrige Lösung von Sucein- 
cyamidnatrium wurde mit schwefelsaurem Kupferoxyd ver- 
setzt, bis sich eben der blaue Niederschlag neben dem 
schwarzen zeigte; dann wurde das Kupfercyamid abfiltrirt, 
und das Filtrat so lange mit schwefelsaurem Kupferoxyd 
versetzt, als dadurch noch ein Niederschlag entstand. Dieser 
Niederschlag wurde abfiltrirt und ausgewaschen, bis im Filtrat 
kein Chlor mehr nachzuweisen war. Dann wurde er. in ver- 
dünnter Salpetersäure gelöst und mit salpetersaurem Silber- 
oxyd gefällt. Das entstandene Suceincyamidsilber wurde ab- 
filtrirt und durch Auswaschen mit verdünnter Salpetersäure 
und Wasser vom Kupfersalz gänzlich befreit, getrocknet und 

1) 0,7025 Grm. Substanz, bei 120° getrocknet, verloren 0,0186 Girm. 
H,O = 2,50 '/,. 

2) 0,9028 Grm. Substanz, mit Kupferoxyd und vorgelegtem me- 
tallischen Kupfer verbrannt, gaben 0,6155 Grm. CO, = 0,167864 Grm. 
C = 18,59 %/, und 0,1083 Grm. H,O = 0,012083 Grm. H = 1,33 %,. 

3) 0,3804 Grm. lieferten beim Glühen 0,211 Grm. Ag = 55,46 °/,. 

4) 0,4337 Grm. gaben bei derselben Behandlung 0,2398 Grm. Ag 
= 55,29 %,. 

6) es Grm., nach Dumas verbrannt, gaben 77,5 Cem. N bei 
18° und 760,6 Mm. = 0,089586 Grm. N = 14,91 %,,. 


Es war also auch obiges Salz Succincyamidsilber und 


nach der Formel 2C,H, 
co 


setzt. ” 


+ H,O zusammenge- 


Gefunden. 
18,59 ar 
10 1,83 
4Ag 432 55,29 55,46 
8N 112 14,91 a 
50 80 = = 
778 


HO = 18 2,50 rn 


Der Umstand, dass das Succincyanimid bei so vielen seiner 
Umsetzungen sich dem Suctinimid ähnlich verhält, liess mich 


Er 
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erwarten, dass dasselbe, wie das Succinimid beim Erwärmen mit 
alkoholischem Ammoniak im geschlossenen Rohr Succinamid, 
mit Cyanamid Suceineyamid geben würde. Als ich zur Aus- 
führung des Versuchs 0,81 Grm. Cyanamid im Probirröhr- 
chen in einem lebhaft siedenden Wasserbade geschmolzen 
hatte, und 2,52 Grm. Suceineyamid eintrug, löste sich das- 
selbe langsam zu einer klaren Flüssigkeit auf, die bei wei- 
terem Erwärmen dunkel wurde, plötzlich Gasblasen ent- 
wickelte, unter heftigem Verpuffen sich zersetzte und dicke, 
stechend riechende, weisse Dämpfe von Bernsteinsäureanhy- 
drid ausstiess. Ich wiederholte jetzt den Versuch, indem ich 
das Sieden des Wasserbades abstellte und bei mässiger Tem- 
peratur erwärmte, bis die Flüssigkeit eben begann sich dunkel 
zu färben. Jetzt wurde das Proberöhrchen rasch heraus- 
genommen und durch einen heftigen Strahl kalten Wassers 
gekühlt. Nach kurzer Zeit erstarrte die Flüssigkeit zu einem 
festen Krystallkuchen, der in wenig Wasser gelöst wurde. 
Aus der Lösung fällte salpetersaures Silberoxyd einen weissen, 
in: Salpetersäure unlöslichen Niederschlag, welcher abfiltrirt, 
ausgewaschen und getrocknet wurde. Da die Art der Dar- 
stellung und die Unlöslichkeit in Salpetersäure hinreichend 
bewiesen, dass das Salz Suceincyamidsilber war, so begnügte 
ich mich, eine Analyse des Silbersalzes zu machen; 

0,3098 Grm. gaben nach dem Glühen 0,1715 Grm. Ag = 55,44 ),. 


Die Umsetzung des Suceineyanimids und Cyanamids in 
Suceincyamid war nach folgender Gleichung verlaufen: 


Cy 
CO N 


C,H, 1% oo |x+ als-cm| son. 


Succincyamidsilber. 


Wie schon oben bei der Darstellung des Suceincyamid- 
silbers mitgetheilt ist, krystallisirt dasselbe mit !/, Mol. Wasser 
in Kügelchen concentrisch gruppirter, lancettförmiger Blätter; 
es ist in Salpetersäure unlöslich, in Ammoniak aber löslich. In 
feuchtem Zustande wird es durch Licht sofort dunkel ge- 
färbt, trocken ist es gegen: dasselbe weniger empfindlich. Es 
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kann bis 120° erhitzt werden, ohne dass Zersetzung eintritt. 
Bei höherer Temperatur bläht es sich stark auf und giebt 
unter Verkohlung Bernsteinsäureanhydrid und Cyangas aus. 
Die Analysen sind bereits oben mitgetheilt. 


Succincyamid. 


Zur Darstellung des Succineyamids wurde das Silber- 
salz desselben in Alkohol suspendirt und durch Schwefel- 
wasserstoffgas zersetzt. Nachdem das Schwefelsilber abfil- 
trirt war, wurde aus dem Filtrat der überschüssige Schwefel- 
wasserstoff durch Einleiten von Kohlensäure vertrieben, und 
der Alkohol dem Verdunsten überlassen. Es schieden sich 
bald monokline Pyramiden, zum Theil in Zwillingskrystallen, 
aus, welche aus der Flüssigkeit herausgenommen, abgepresst 
und zur Analyse verwandt wurden. Die Krystalle enthalten 
2 Mol. Wasser, welches sie so leicht verlieren, dass die- 
selben zwischen gut schliessenden Uhrgläsern in 12 Stunden 
undurchsichtig werden. Das wasserfreie Suceincyamid ist in 
Wasser und Alkohol leicht löslich, in Aether und Chloro- 
form unlöslich, in grösster Menge löst es sich auch in Aceton. 
Wasserfrei schmilzt es bei 104°—-105° und wird bei höherer 
Temperatur unter lebhafter Verpuffung zersetzt; es erweist 
sich hierdurch mithin als echte Cyanamidverbindung. Beim 
Erwärmen oder längeren Stehen mit Wasser wird es in 
Bernsteinsäure und Cyanamid, bez. Dicyandiamid, zersetzt. 
Beim Kochen mit Alkohol scheint es ein Polymerisations- 
product zu geben, was mit seinem Verhalten als Cyan- 
amidderivat wohl übereinstimmen würde. Ueber letzteren 
Punkt denke ich mit dem vorhandenen Material die Versuche 
fortzusetzen. Vom Suceincyamid wurden folgende Analysen 
gemacht: 

1) 0,3471 Grm. Substanz verloren beim Erhitzen auf 100° 0,0613 
Grm. H,O = 17,66 ®,,. 

2) 0,2904 Grm. mit Kupferoxyd und vorgelegten Kupferdreh- 
spähnen, zuletzt im Sauerstoffstrome verbrannt, gaben 0,381:Grm. CO, 
= 0,10391 Grm. C = 35,77 %,, und 0,1056 Grm. H,O = 0,0116 Grm. H 
= 4,00 9,,. 

3) 0.282 Grm. lieferten, nach der Methode von Dumas verbrannt, 
55 Cem. N: bei'15° und 755,9 Mm. = 0,064067 Grm. N = 27,59 %. 
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Für die Formel C, H,) x + 2H,O berechnen 


sich folgende Procente: 


Berechnet. Gefunden. 
72 35,64 85,77 
10 4,95 4,00 
56 27,74 27,59 
64 31,67 = 


202 100,00 
2H,0: 36 = 17,82 17,66 


6C 
10H 
4N 
40 


ln En 


Da die zur Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung 
angewandte Substanz schon etwas Krystallwasser verloren 
zu haben schien, so wurde ein Theil: der Verbindung ge- 
trocknet und davon folgende Analyse gemacht: 


0,2149 Grm. gaben bei der Verbrennung 0,3422 Grm. 00, = 
0,093327 Grm. C = 48,42 °/, und 0,0752 Grm, H,O = 0,008355 Grm. H 
= 886%. 


Für das wasserfreie Succincyamid berechnen sich fol- 
Be 
co H N 
0y 
H 
Berechnet. Gefunden. 
43,38 43,42 
3,61 3,86 
38,73 = 
19,28 is 
100,00 


Die Resultate der vorliegenden Arbeit sind, kurz zusam- 
mengefasst, folgende: 

1) Die Bernsteinsäure bildet mit dem Cyanamid drei 
Verbindungen, welche denen mit dem Ammoniak entsprechen, 
nämlich - Succincyaminsäure, Succineyanimid und Sucein- 
cyamid. 

2) Bernsteinsäureanhydrid giebt mit Kaliumeyamid in 
alkoholischer und wässriger Lösung suceincyaminsaures Kali. 


gende Procente nach der Formel: C, u,| | ; 
N 


60 
6H 
4N 
20 
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3) Die Succineyaminsäure ist wie die Succinaminsäure 
leicht zersetzlich. Sie ist eine starke zweibasische Säure 
und bildet zwei Reihen von Salzen, von denen die Salze des 
Kaliums, Bariums, Calciums, Silbers und das saure Silber- 
salz beschrieben sind. 

4) Durch Einwirkung von Bernsteinsäurechlorid auf 
Cyanamid in absolut alkohol- und wasserfreiem Aether ent- 
steht Suceincyanimid neben salzsaurem Cyanamid, « 

5) Suceincyanimid zersetzt sich analog dem Suceinimid 
mit Wasser in Succineyaminsäure, mit Alkohol in Aether- 
succincyaminsäure. 

6) Natriumceyamid und bernsteinsaures Aethyloxyd in 
Alkohol geben Suceincyamidnatrium. 

7) Natriumeyamid und Bernsteinsäurechlorid geben Chlor- 
natrium und Suceinceyamidnatrium, 

8) Succinceyanimid und Cyanamid geben beim Zusammen- 
schmelzen Suceinceyamid. 

9) Das Suecincyamid verhält sich mehr dem Cyanamid 
als dem Suceinamid ähnlich und ist eine Säure. 


Öbige Versuche eröffnen die Möglichkeit, auch andere 
Cyamide zweibasischer Säuren darzustellen, und ich behalte 
mir vor, diese Untersuchung auf die Oxalsäure und die Tar- 
tronsäure auszudehnen, zumal die Cyamidverbindung der letz- 
teren, weil sie der Harnsäure isomer ist, besonderes Inter- 
esse erweckt. | 


Vorliegende Arbeit wurde im chemischen Laboratoriun 
des physiologischen Instituts zu Leipzig ausgeführt, und sage 
ich an dieser Stelle meinem hochvefehrten Lehrer Herrn 
Prof. Dr. Drechsel für das mir stets bewiesene Wohlwollen 
und die so oft freundlichst ertheilten Rathschläge meinen 
wärmsten Dank. 
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Ueber die Verbrennungswärme organischer 
Verbindungen. 


Ein Beitrag für die Thermochemie und für die physiologische 
Chemie ; 


von 


Dr. 0. v. Rechenberg. 
(Schluss. ') 


Verwendung von Verbrennungswärmen zur Erklä- 
rung chemischer Processe. 


Thermochemische Untersuchungen und Berechnungen 
erfordern die Berücksichtigung so vieler Momente, dass sich 
bei aller peinlichen Sorgfalt und Umsicht dennoch leicht ein 
Versehen bei der Untersuchung, ein falscher Schluss hei der 
Berechnung einschleichen kann. | 

Daher ist es erklärlich, wenn die experimentellen Fun- 
damente der Thermochemie oft wenig geeignet sind, zur 
weiteren Verwendung zu dienen. Es ist deshalb dringend 
geboten, bei’ Benutzung der Werthe der verschiedenen For- 
scher die äusserste Vorsicht und sorgfältigste Kritik walten 
zu lassen. Aus diesem Grunde habe ich in vorliegender 
Abhandlung die einzelnen Versuche so ausführlich als mög- 
lich wiedergegeben. Ich habe durch sorgfältigste Berück- 
sichtigung aller nur irgendwie mitsprechenden Factoren eine 
möglichst hohe Genauigkeit der Resultate zu erzielen ver- 
sucht, jedoch meinen wie allen directen Verbrennungswärme- 
bestimmungen überhaupt haftet der kaum hoch genug anzu- 
schlagende Nachtheil an, dass sie sich auf Versuche mit 
verhältnissmässig nur geringen Substanzmengen stützen, deren 
Verbrennungswärme durch oft hohe Multiplication erst zur 
molecularen Verbrennungswärme erhoben werden muss. Nur 
zu leicht kann so der Fall eintreten, dass der aus solchen 
Verbrennungswärmen berechnete Wärmeeffect eines chemi- 
schen Processes vollständig innerhalb der Beobachtungsfehler- 
grenzen liegt. ‚Vorausgesetzt auch eine Genauigkeit, wie sie 


A) Vergl. dies. Journ. [2] 22, 1. 
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bei Wärmebestimmungen , nur. zu ‘erreichen ist, so. können 
dennoch alle Berechnungen von Wärmetönungen chemischer 
Processe nur mehr oder weniger rohe Näherungswerthe dar- 
stellen, sobald sie auf Verbrennungswärmebestimmungen ba- 
siren, bei welchen nicht mindestens die dem Moleculargewicht 
entsprechende Substanzmenge auf einmal zur Verbrennung 
gelangt ist. Dass hiermit nicht zuviel gesagt ist, das möge 
ein Beispiel illustriren. 

Favre und Silbermann’s classische Untersuchungen 
über Verbrennungswärmen vereinigen alle an eine wissen- 
schaftliche Arbeit zu stellenden Anforderungen in seltener 
Weise, Sie sind 'ein Muster für wissenschaftliche Unter- 
suchungen und ihre Resultate verdienen ein hohes Vertrauen. 
Es soll nun nach ihren Daten die Grösse der Wärmetönung 
bei der Bildung des Palmitinsäure-Cetylalkohols aus den 
Componenten berechnet werden. Durch je 2 Beobachtungen 
sind die Verbrennungswärmen der Palmitinsäure, des Cetyl- 
alkohols und des Palmitinsäure-Cetylalkohols bestimmt. Es 
ist die Verbrennungswärme von 


[ 9344,3 cal. 2392 Cal. 
19288,7 2378 „ 


Mittel: 9316,5 cal. Mittel: 2385 Cal. 
(Die grösste Abweichung vom Mittelwerth beträgt 0,3°/,), ferner von 


’ also von 1 Mol. | 


1 Grm. Palmitinsäure = 


10685,0 cal, 2574 Cal. 
10565,1 „, 2557 .„ 


Mittel: 10600,0 cal. Mittel: 2565 Cal. 
(Die grösste Abweichung vom Mittelwerth beträgt 0,3°/,), schliesslich von 
[ 10418,5 cal. 5001 Cal. 
1 10266,0 4928 „ 
Mittel: 10342,0 cal. Mittel: 4964 Cal. 
(Die grösste Abweichung vom Mittelwerthe beträgt 0,7 ®,.) 
Der chemische Process ist: 
C,, H,, COOH + C,H, OH = C,H; C00 — C,H, +B,0. 


a b e 


1 Grm. Cetylalkohol = also von 1 Mol. | 


1 Grm. Palmitins.-Cetylalk. = ’ also von 1 Mol. 


Die Verbrennungswärmen dieser einzelnen Glieder müssen 
nun in derartiger Beziehung zur Wärmetönung des Processes 
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‚stehen, dass die Summe der Verbrennungswärmen der auf 
einander einwirkenden Körper gleich der Summe der Ver- 
brennungswärmen der Producte und der Wärmetönung des 
Processes ist. Um zu zeigen, innerhalb welch weiter Grenzen 
der so aus den Verbrennungswärmen berechnete Werth für 
die Wärmetönung des Processes sich bewegt, sind im Fol- 
genden abwechselnd die mittleren, die Maximal- und die 
Minimalwerthe der Verbrennungswärmen zur Berechnung 
verwendet worden. 


Es st a +db=c+r. 


1) a = 2385 Cal., b= 2565 Cal, ce = 4964 Cal. (Mittelw.), 
dann ist x = — 14 Cal; 


2) a = 2392 Cal., 5 = 2574 Cal., c = 5001 Cal. (Maximalw.), 
dann ist r = — 35 Cal.; 


3) a = 2378 Cal, b = 2557 Cal., c = 4928 Cal. (Minimalw.), 
dann ist »= +7 Cal. 


Welches nun der wahre Werth für die Wärmetönung 
des Processes ist, lässt sich gar nicht angeben. Berechtigt 
ist nur der Schluss, dass diese Aetherbildung analog allen 
ähnlichen bisher untersuchten (eine Ausnahme machen allein 
die zusammengesetzten Aether anorganischer Säuren) aller 
Wahrscheinlichkeit nach calorisch negativ verläuft. Die re- 
lative Genauigkeit der Einzelbestimmungen in diesem Beispiel 
beträgt 0,3— 0,7 °/,, eine Genauigkeit, wie sie selten grösser 
erreicht werden kann, 

Zahlreiche chemische Processe können allein mit Hülfe 
direct gefundener Verbrennungswärmen calorisch bestimmt 
werden. In diesem Falle, wie in. allen anderen, wo auf Ver- 
brennungswärmen basirende Berechnungen als Correction 
oder Bestätigung für andere Bestimmungsmethoden gelten 
sollen, kann derartig berechneten Zegaraae nur ein be- 
dingter Werth zukommen. 


Ich hielt es für nothwendig; dies den aus meinen Daten 
im Folgenden gebildeten Deductionen vorauszuschicken, um 
zu verhindern, dass letzteren ein,grösserer Werth beigelegt 


wird, als sie innerhalb- der Grenzen der Beobachtungsfehler 
Journal f, prakt. Chemie [2] Bd. 22%. ...i)/ 15 
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allein besitzen können. Es sind Näherungswerthe schwan- 
kend zwischen den Grenzen, welche durch die relative Ge- 
nauigkeit der Einzelbestimmungen gegeben sind. 


Wärmetönung bei der hydrolytischen Umwandlung 
der Kohlehydrate. 


In seiner Abhandlung „Ueber Verbrennungswärme der 
Nahrungsstoffe“ ') nimmt M. Traube an, dass der Process 
der Fermentirung des Stärkemehls wahrscheinlich : unter 
Wärmeentwicklung geschieht, jedoch jedenfalls so unbedeu- 
tend, dass sie vernachlässigt werden kann. 

Ebenso hält Berthelot?) gelegentlich der Berechnung 
der Verbrennungswärme des Traubenzuckers aus dem Du- 
brunfaut’schen Gährungsversuch die Grösse der Wärme- 
tönung bei der Umwandlung des Rohrzuckers für so gering, 
dass er das Dubrunfaut’sche Resultat, das sich nur auf 
Rohrzucker bezieht, direct auf Traubenzucker anwendet. Hin- 
sichtlich der Art dieser Wärmetönung nimmt auch er eine 
Wärmeentwicklung an und vergleicht die Spaltungen der 
Kohlehydrate durch Hydratation mit der Spaltung der Aether- 
arten in die Componenten, wobei nach den bis jetzt vor- 
handenen Bestimmungen ein geringer positiver Wärmeeffect 
sich äussert. 

Zu einem ganz entgegengesetzten Resultate kommt 
C. v. Nägeli.?) Er findet bei Zugrundelegung der Frank- 
land’schen Verbrennungswärmen des Rohrzuckers und des 
Krümelzuckers, dass die Inversion des Rohrzuckers mit einer 
Steigerung der potentiellen Energie verbunden ist, Wird 
die Dextrose in thermochemischer Beziehung der Lävulose 
gleich gesetzt, so wird nach Frankland’s Zahlen bei der 


“ Inversion eines Moleküls Rohrzucker eine Wärmemenge von 


35 Cal. aufgenommen. Indem nun v. Nägeli weiter schliesst, 
dass höchst wahrscheinlich auch bei der Umwandlung von 


") Virchow’s Archiv 21, 414 (1861). 
2) Ann. chim. phys. [4] 6, 897 (1865). 
%) Theorie der Gährung, München 1879, 8. 52. 
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Stärke, Pflanzenschleim, Gummi und Dextrin in gährungs- 
fähigen Zucker, ebenso bei der Umwandlung der Albuminate 
in Peptone Wärme verbraucht wird, stellt er als bemerkens- 
werthen Unterschied zwischen Fermentwirkung und Gährung 
den Satz auf: „Bei der Gährung wird Wärme frei und es 
entstehen Producte, die zusammen eine geringere Menge von 
potentieller Energie enthalten; bei der Fermentwirkung da- 
gegen wird Wärme aufgenommen, die Spaltungsproducte 
stellen eine grössere Summe von Spannkraft dar.* Ver- 
gleicht man nun auch in chemischer Beziehung die Inversion 
des Rohrzuckers mit dem: Zerfall eines Aethers in seine 
Componenten oder im Allgemeinen einer unter. Wasserauf- 
nahme -erfolgenden Spaltung, in jedem Falle müsste der 
Process calerisch positiv verlaufen. Das abweichende Ver- 
halten des Inversionsprocesses sucht v. Nägeli dadurch zu 
erklären, dass die Volumzunahme bei der Invertirung in ca- 
lorischer Beziehung die geringe Affinitätsänderung überbietet, 
dass mit anderen Worten. die der Volumzunahme_ entspre- 
chende negative Wärmetönung grösser ist, als die positive 
des Zerfalls des Rohrzuckers unter Wasseraufnahme. — Ge- 
legentlich der Bestimmung der Verbrennungswärme der Dex- 
trose habe ich darauf hingewiesen, dass die Frankland’sche 
Bestimmung der Verbrennungswärme des Krümelzuckers 
durchaus: nicht als die der Dextrose aufgefasst werden darf. 
Hätte übrigens v. Nägeli consequenter Weise die Frank- 
land’sche Verbrennungswärme des Rohrzuckers auch zur 
Berechnung des Wärmeeffectes bei der Gährung benutzt, so 
wäre er zu dem Resultate gekommen, dass auch bei der 
Gährung eine bedeutende Wärmeabsorption stattfindet. 

Die Reihe dieser widersprechenden Daten wird neuer- 
dings durch eine Angabe Berthelot’s noch vermehrt. In 
seinem neuesten, schon mehrfach citirten Werke!) berechnet 
Berthelot die Wärmeentwicklung bei der Umwandlung der 
Cellulose in Dextrose aus den Bildungswärmen beider zu 
+ 149 Cal. Es muss dies ein Versehen sein, denn als Bil- 
dungswärme der Dextrose. giebt Berthelot + 265 Cal. an 


') Essai de mecanique chimique 1, 406. 
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und als Bildungswärme der Cellulose + 345 Cal.!), woraus 
sich mit Hülfe der schon genannten Bildungswärme eines 
Moleküls Wasser die Wärmetönung bei der Verzuckerung 
der Cellulose auf — 149 Cal. berechnet. Die Bildungs- 
wärme der Cellulose ist zwar im Druckfehlerverzeichniss zu 
238,4 Cal.?) berichtigt worden, jedoch ergiebt sich bei Be- 
nutzung dieser Zahl noch immer eine ziemlich bedeutende 
Wärmeabsorption, nämlich von — 42 Cal., ein Resultat, das 
im Gegensatz zu seinen eigenen, in demselben Werke von 
Neuem wiederholten Ansichten über die hydrolytische Um- 
wandlung der Kohlehydrate steht. 


Nach dieser geschichtlichen Skizze gebe ich in Folgen- 
dem die aus meinen Verbrennungswärmen berechnete Wärme- 
tönung bei der hydrolytischen Umwandlung der Kohlehydrate. 


I. Einwirkung der Diastase auf Stärke unter 65°. 


Nach A. Herzfeld’s®) Untersuchungen findet hierbei 
keine moleculare Spaltung der Stärke in Dextrin und Mal- 
tose statt, sondern ein allmählicher Uebergang in Amylo-, 
Erythro-, Achrodextrin und von einem Theile des Achro- 
dextrins weiter in Maltodextrin und Maltose. Der Process 
hält hier an und die Verzuckerung fährt erst in gleichem 
Maasse fort, als der gebildete Zucker vergährt. Bei nach- 
folgender Gährung lassen sich also all diese einzelnen Pro- 
cesse in den einen der Umwandlung der Stärke in Maltose 
zusammenziehen: 

2C,H,,0, + H,0 = C,H,0,,. 
Stärke. Maltose. 


Die bei diesem Process stattfindende Wärmetönung muss 
gleich der Differenz der Verbrennungswärmen zweier Stärke- 
moleküle und der Verbrennungswärme eines Moleküls .Mal- 
tose sein, d. i.: 2.726 — 1424 = + 28 Cal, 


") Essai de m&canique chimique 1, 406. 
2) Das. 2, 9. 
®) Neue Zeitschr. f. Rübenzucker-Industr. 1879, 150. 
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IH. Einwirkung verdünnter Säuren: auf Stärke. 


Der Process: | 
C,H,,0, + H,0 = C,H,,0, 
Stärke Dextrose 
ist von einer Wärmeentwicklung von 726 — 709 = + 17 Cal. 
begleitet. 


UI. Einwirkung verdünnter Säuren oder des 
Invertins auf Rohrzucker. 


Die Wärmetönung bei der Invertirung des Rohrzuckers 
ist leider nicht genau zu bestimmen, da die Verbrennungs- 
wärme der Lävulose fehlt. Es kann nur ein Nothbehelf sein, 
wenn ich Dextrose und Lävulose thermochemisch gleich- 
setze. Unter dieser Voraussetzung wäre die durch den Pro- 


cess: 
C.H,0, + H,O = C,H,,0, + 0,H,,0, 
Rohrzucker Dextrose Lävulose 


entwickelte Wärmemenge = 1427 — 2.709 = +9 Oal. 


IV. Einwirkung iR Harsc caa Säuren auf 


Mile 

Auf Grund polariskopischer Bestimmungen, die kürzlich 

in unserem Laboratorium gemacht worden sind, hat Herr 

Bindell nachgewiesen, dass der Process genau in molecu- 
larem Verhältniss verläuft. Es ist also: 


C.„H,0, +H,0 = C,H,,0, + C,H,,0,, 
Milchzucker Dextrose Lactose 
welcher Process von einer Wärmeentwicklung von 
1423 — (709 + 701) = + 13 Cal. 
begleitet ist. Oder: 


C,H, O,ı . H,O = C,H,,0, + C,H,:0, + 10 Cal. 
Milchzuckerhydrat Dextrose Lactose. 


zucker. 


V. Einwirkung verdünnter Säuren auf Maltose. 


Die durch den Process: 


G. HB. 0,: .& H,O =2 C,H,,0, 
Maltose Dextrose 
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entwickelte Wärmemenge ist = 1424 — 2.709 = + 6 Cal. 

Oder: Ä 
C,.H,,0,,.H,0 + 2H,0 =20,H,,0,.H;0.... + 14 Cal. 
Maltosehydrat Dextrosehydrat 

Ebenso ist die Umwandlung von Cellulose, Inulin, Meta- 
rabinsäure in gährungsfähigen Zucker von einer Wärmeent- 
wicklung begleitet. Dasselbe geschieht nach von Herrn Dr. 
Danilewsky in unserem Laboratorium ausgeführten Ver- 
brennungswärmebestimmungen bei der Umwandlung der Al- 
buminate in Peptone. Aller Wahrscheinlichkeit nach werden 
sieh wohl die Glycoside, wenn man deren grosse Neigung, 
sich zu spalten, erwägt, nicht anders verhalten. 

Will man. obige Resultate auf Processe in Lösung be- 
ziehen, so würde die Art der Wärmetönung dadurch nicht 
geändert werden, da die stets geringen Lösungswärmen sich 
zu einer wenig bedeutenden Differenz gegenseitig compen- 
siren. Eine eigentliche Berechnung irgend eines der Pro- 
cesse lässt sich aus Mangel an den betreffenden Daten nur 
unvollständig durchführen. 


1. Inversion des Rohrzuckers in Lösung. 


C.,H,0O,,, ag + H,0 = C,H,,0,, aq + C,H,,0,, ag. 
Rohrz. gelöst. Dextrose gel. Lävulose gel. 

Die Lösungswärme des Rohrzuckers ist = — 1,2 Cal, 
ferner die Lösungswärme der Dextrose!) = — 2,25 Cal; 
vorausgesetzt sei, dass Verbrennungswärme und Lösungs- 
wärme der Lävulöse gleich denen der Dextrose sind, dann 
würde die Wärmetönung obigen Processes = 1427 + 1,2 
— (2.709 + 2,25.2) = + 6 Cal. sein. 


2. Inversion des Milchzuckers in Lösung. 


C.H,„0,.H,0, aq = C,H ,0,, a4 + C,H,,0,, 80. 
Milchzuckerhydrat gel. Dextrose gel. Lactose gel. 


Die Lösungswärme des Milchzuckerhydrates ist nach 
Berthelot = — 3,66 Cal.; vorausgesetzt sei, dass die Lö- 


') Berthelot, Essai de mecanique ehimique 1, 545. 


organischer Verbindungen. 231 


sungswärme der Lactose gleich derjenigen der Dextrose ist, 
dann würde die Wärmetönung genannten Processes = 1420 
+ 8,66 — 709-701 —2.2,25; d.i.—= +9 Cal. sein. 

Mögen auch die Zahlenangaben für diese beiden Wärme- 
tönungen nur ungefähre Näherungswerthe ausdrücken, der 
Schluss lässt sich dennoch mit; hoher Wahrscheinlichkeit 
ziehen, dass der Effect ein calorisch positiver bleibt. 

Unterscheidet man nun nach ©. v. Nägeli!) Fermen- 
tirung und Gährung derartig, dass erstere die Wirkung der 
\öslichen, ungeformten, unorgamisirten Fermente bezeichnet, 
letztere dagegen die der organisirten oder zelligen, unlös- 
lichen, so ergiebt sich aus obigen Beispielen, dass 

jegliche Fermentation, sei sie durch eigent- 
liche Fermente oder durch fermentartig wir- 
kende Substanzen entstanden, von einer Wär- 
meentwicklung begleitet ist. 

Ihre Grösse ist je nach der chemischen Affınitätsäusse- 
rung und der physikalischen Aenderung der Substanzen eine 
variable, jedoch höchst wahrscheinlich in jedem Falle eine 
nur unbedeutende. 

Eine interessante Bestätigung hat mein Resultat in 
neuester Zeit durch A. Kunkel?) gefunden, welcher die Art 
der Wärmetönung bei der Fermentirung direet zu messen 
versucht hat. Er fand bei der Inversion des Rohrzuckers 
durch Fermente, wie durch verdünnte Säuren eine geringe 
Temperaturerhöhung der invertirenden Masse über die Tem- 
peratur des Wasserbades. Der Versuch ist leider nicht der- 
artig angestellt, dass jegliche Bedenken ausgeschlossen sind. 
Kunkel hat so geringe Substanzmengen angewendet, dass 
die Temperatursteigerung nur einige Hundertstel von Graden 
beträgt. Die Anfangstemperaturen waren 36,02° und 46,47°. 
Die Maximalsteigerung betrug bei dem einen Inversionsver- 
such '0,08° und bei dem andern 0,09° über die Anfangstem- 
peratur. Im beiden Fällen wurde sie nach 3,5 Minuten er- 
reicht. Es ist nun zwar von 0,5 zu: 0,5 Minute die Tempe- 


') Theorie der Gährung, 1879, 8. 11. 
?) Pflüger’s Archiv 1879, 8.509. . 
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ratur der invertirenden Lösung in den Proberöhrchen :ge- 
messen worden; um jeden Einwand zu vermeiden, hätte das- 
selbe jedoch auch mit der Temperatur des Wasserbades ge- 
schehen müssen. Es ist dieser Versuch übrigens deshalb 
besonders werthvoll, weil er die Möglichkeit zeigt, die Wärme- 
tönung bei der Fiermentation direct mit dem Thermometer 
nachzuweisen. Eine sorgfältige Wiederholung desselben mit 
grösseren Substanzmengen müsste die Art der Wärmetönung 
zwingender überzeugend feststellen, als es meine Zahlen zu 
thun vermögen. Nur deshalb’ glaube ich berechtigt zu sein, 
aus meinen Berechnungen mit solcher Bestimmtheit auf eine 
Wärmeentwicklung bei der Fermentation zu schliessen, : weil 
alle Resultate ohne Ausnahme einen positiven Werth zeigen, 
dessen: Grösse ausserdem: bei einzelnen eine so beträchtliche 
ist, dass sie unmöglich auf Versuchsfehler‘ zurückgeführt 
werden könnte. 


Wärmeentwicklung bei der alkoholischen Gährung. 


Dass bei der alkoholischen Gährung. eine ‚bedeutende 
Wärmeentwicklung stattfindet, lehrt jeder praktische Versuch. 
Es ist aber klar, dass die directe Bestimmung der Grösse 
dieses Wärmeeffectes mit schwer überwindlichen Hindernissen 
verknüpft ist. 

Mit Benutzung von Daten aus Knapp’s Lehrbuch der 
ehemischen Technologie (1. Aufl. 1,407) berechnet M. Traube!) 
die Wärmeentwicklung: bei der Gährung von 1 Grm. Amylum 
auf 152 cal. Bei Verwendung dieser Zahl zur Berechnung der 
Verbrennungswärme des Amylums bringt Traube noch 35 cal. 
als Wärmeverlust durch Strahlung in Rechnung, ‘wonach 'also 
die wahre Gährungswärme von 1 Grm. Amylum nach ihm 
187 cal. betrüge: oder für 1 Mol. Amylum (162 Grm.) 30 Cal. 
Welche : Daten Traube benutzt hat, konnte ich‘ aus der 
eitirten Stelle nicht ersehen. Es findet sich dort nur eine 
Angabe über die ungefähre Temperaturerhöhung bei gähren- 
der Stärke. Zudem ist die Correction für die strahlende 


!) Virchow’s Archiv 21, 414 (1861). 
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Wärme eine rein willkürliche, so dass sein Resultat verhält- 
nissmässig geringen Werth besitzt. 

Eine grössere Beachtung dagegen hat ein Versuch von 
Dubrunfaut!) gefunden, durch directe Beobachtung die 
Gährungswärme des Rohrzuckers zu messen. Er hat bis 
jetzt trotz seiner nothwendigen Ungenauigkeit aus Mangel 
an besseren Bestimmungen als einzig anerkannte Grundlage 
zur Berechnung der Gährungswärme gegolten. Wohl selten 
haben an einer wissenschaftlichen Untersuchung so viel fremde 
Hände nachgeholfen und ausgebessert. Sein Versuch ist in 
Kurzem folgender: In einen: bedeckten eichenen Bottich 
brachte Dubrunfaut 21400 Liter eines gährungsfähigen 
Mostes, welcher 2559 Kgrm. krystallisirbaren Zucker ent- 
hielt, der als inländische Melasse zugefügt war. Nachdem 
nach 4 Tagen die Gährung beendet. war, war die Anfangs- 
temperatur von 23,7° auf 33,75° gestiegen. Da der Bottich 
in einem Raume stand, dessen Temperatur innerhalb dieser 
4 Tage zwischen + 12° und 16° schwankte, so berechnete 
Dubrunfaut den Wärmeverlust durch Abkühlung auf 4° 
und nahm also als wahre Temperaturerhöhung 14,05° an- 
Nach der Untersuchung wurden 1181 Kgrm. reiner Alkohol 
gebildet und 1156 Kgrm. Kohlensäure. Er berechnet nun 
die Wärmemenge: 


21400 Kgrm. Wein von + 14,05° 300670 Cal. 
Durch das Holz aufgenommene Wärme 7280 „ 
1156 Kgrm. CO,, erzeugt bei der mittleren 

Temperatur + 24° 6096  „, 
19236 Grm. verdunstetes Wasser (x 565) 10860 „, 


Summe 324915 Cal. 


Zu dieser Zahl fügt Dubrunfaut noch 14535 Cal. als 
Wärmeeffect für die mechanische Wirkung der Kohlensäure, 
die sich unter dem Drucke einer Atmosphäre entwickelte, 
berechnet: mit Hülfe des Joule’schen mechanischen Aequi- 
valents: der Wärme 437, und erhält also als Summe der 
durch die Gährung von 2559 Kgrm. Rohrzucker entwickelten 


ı) Compt. rend. 42, 945 (1856) und in wörtlicher Uebersetzung 
dies. Journ. 69, 443. 
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Wärme 339450 Cal. Er vergleicht nun weiter diese Gäh- 
rungswärme mit der Bildungswärme der durch die Gährung 
entwickelten Kohlensäuremenge. Da die Verbrennungswärme 
von 1 Grm. © = 8000 cal. ist, so entspricht die Bildung von 
1156 Kgrm. CO, einer Wärmemenge von 2520000: Cal, 
woraus folgt, dass die bei der alkoholischen Gährung des 
Zuckers sich entwickelnde Wärmemenge nur 0,134 oder ca. 
!/, von der Wärme: ausmacht, welche die bei der Gährung 
entstehende Kohlensäure bei direeter Bildung aus den Ele- 
menten entwickeln würde, Dies wäre das Wesentliche des 
viel erwähnten und viel benutzten Dubrunfaut’schen Ver- 
suchs. Fast alle seine Ansätze entbehren jeglicher näheren 
Erklärung und Begründung. Um wenigstens festzustellen, 
was das Gesammtresultat ausdrücken will, so muss hervor- 
gehoben werden, dass die Zahl 339450 Cal. sich auf einen 
Gährungsprocess im Vacuum bezieht, ferner auf einen Pro- 
cess in Lösung und zwar incl. der gesammten überhaupt 
entwickelten Kohlensäuremenge (Letzteres soll die Correction 
6096 Cal. ausdrücken. Dubrunfaut hatte diese sonst 
eigenthümliche Berechnung ausgeführt, um den absoluten 
Krafteffect und daraus die Grösse des Druckes einer gäh- 
renden Masse’in verschlossenem Gefässe zu erhalten. Zum 
Zwecke jeder anderen Verwendung muss sein Resultat selbst- 
verständlich erst die betreffenden Correctionen:; erfahren. 
Wenn Dubrunfaut es: trotzdem direct mit der Verbren- 
nungswärme des Kohlenstoffs vergleicht, die sich weder auf 
Vacuum, noch auf gelöste Kohlensäure bezieht, so hat er 
damit selhst die erste Veranlassung zu all den Missverständ- 
nissen gegeben, die seine Bestimmung der Gährungswärme 
hervorgerufen hat. Um sein Resultat mit dem unten aus 
meinen Verbrennungswärmen berechneten vergleichen zu 
können, ist zuerst die Correction für den einen Atmosphären- 
druck zu beseitigen und ferner die für die Lösungswärme 
der Kohlensäure, es bleibt danach: 324915 — 6096, d. i. 
318819 Cal. Hieran participiren nun noch die Lösungs- 
wärmen des Rohrzuckers und des Alkohols, Die Lösungs- 
wärme ‚des Rohrzuckers ist nach. meinen Bestimmungen 
= — 1,1 Cal. für 1 Mol. (343 Grm.), also = ‚+ 82381 Cal. 
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für 2559 Kgrm., und die des Alkohols ist nach Berthelot') 
= + 2,54 Cal. für 1 Mol. (42 Grm.), also = + 71422 Cal. 
für 1181 Kgrm. Hieraus folgt, dass die Gährungswärme für 
2559 Kgrm.Rohrzucker = 318819 — 8231 — 71422 = 239166 
Cal. und für 1 Mol. (342 Grm.) Rohrzucker = + 32 Cal. ist, 
und zwar bezogen auf einen Atmosphärendruck und auf 
durchgängig ungelöste Substanzen. Will man noch die Ver- 
gleichung dieser Gährungswärme mit der Bildungswärme der 
durch die Gährung entwickelten Kohlensäure durchführen, 
so würde man finden, dass die Gährungswärme noch nicht 
!/,, dieser Bildungswärme beträgt, wobei nun beide Wärme- 
effecte sich auf genau gleiche Verhältnisse beziehen. 

Zuerst erwähnt Berthelot?) diesen Versuch in seiner 
Abhandlung: „Sur les quantitös de chaleur degag6es dans 
la formation des composes organiques“ mit den Worten: 
„D’apres une observation de M. Dubrunfaut, la quantite 
de chaleur degag&e dans la fermentation alcoolique du sucre 
de canne est &gale & la huitieme partie environ de la cha- 
leur fournie par la combustion du carbone contenu dans le 
sucre.* Berthelot bezieht also, wie es auch gleich darauf 
aus seiner Berechnung der Gährungswärme des Trauben- 
zuckers hervorgeht, dieses Achtel irrthümlicher Weise auf 
den gesammten Kohlenstoffgehalt des Zuckers. Er findet, 
indem er das Dubrunfaut’sche Resultat direct auf Trauben- 
zucker überträgt, dass die Gährungswärme eines Mol. Trau- 
benzucker „approximativ“ gleich 71 Cal.°) ist, d.i. !/, der 
Verbrennungswärme des gesammten Kohlenstoffs des Trau- 


benzuckers, nämlich er Cal. Dubrunfaut spricht aber 


in Uebereinstimmung mit seinen Resultaten ausdrücklich, 
dass seine Gährungswärme des Rohrzuckers gleich den 
Wärmemengen ist, „qui seraient donnes par la combustion 
directe du carbone öquivalant & l’acide carbonique produit 
par la fermentation.“ Will man das Dubrunfaut’sche Re- 


') A.Naumann, Handbuch d. allgem. u. physik. Chem. 1877, 656. 
®) Ann. chim. phys.: [4] 6, 829 (1865). 
®) Berthelot, Essai de m&eanique chimique 1879, 1, 100. 
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sultat direct auf Traubenzucker übertragen, so müsste ‘sich 
als Gährungswärme des Traubenzuckers nicht 71 Cal, son- 
dern nur 24 Cal. ergeben.. Berthelot benutzt nun: seine 
so berechnete Gährungswärme ‚des Traubenzuckers weiter 
zur Berechnung der Bildungswärme desselben 'aus den Ele- 
menten und findet die Zahl +265 Cal!) Für diesen Zweck 
durfte er jedoch nicht von dem Dubrunfaut’schen Gesammt- 
resultat ausgehen, ‚das sich auf einen Process in Lösung und 
in geschlossenem Raume bezieht, sondern auf die Differenz 
desselben nach Abzug aller Lösungswärmen und. der Cor- 
rection für den Atmosphärendruck. Die derartig berechnete 
Gährungswärme des Rohrzuckers ist, wie ich oben zeigte, 
= 32 Cal. für ein Molekül, also die des Traubenzuckers 
(ohne Berücksichtigung der Inversionswärme) = 17. Cal, 
woraus sich als Bildungswärme desselben nicht + 265 Cal, 
sondern + 319 Cal. berechnet und als Verbrennungswärme 
nicht + 713 Cal,, sondern + 659 Cal. 

Ferner benutzte Liebig?) den Dubrunfaut’schen Ver- 
such, um die sich daraus berechnende Verbrennungswärme 
des Zuckers mit der von Frankland gefundenen zu ver- 
gleichen. Er erhält als Summe aus Dubrunfaut’s Gäh- 
rungswärme und der Verbrennungswärme des gebildeten Al- 
kohols für 171 Grm. Rohrzucker die Verbrennungswärme 
640561 cal.?), während nach Frankland dieselbe Zucker- 
menge nur 572508 cal. giebt, also um 11°/, weniger. Voit*) 


!, Jahresber. d. Chem. 1877, 132 [Uebersicht der hauptsächlichen 
thermochemischen Daten] und Essai de meeanique chimique 1, 406. 

2) Ueber die Gährung etc. 1870, 81. 

9) Liebig hat hier gerechnet, dass statt der theoretischen 
92 Grm. Alkohol nur 88'/, Grm. bei der Gährung gebildet wären, als 
deren Verbrennungswärme er das Mittel aus den Bestimmungen von 
Dulong, Favre und $Silbermann und Andrews genommen hat. 
Correcter wäre es gewesen, wenn er den theoretischen Gährungsprocess 
seiner Berechnung zu ‚Grunde gelegt hätte. Die Wärmeentwicklung 
bei der Bildung der Gährungsnebenproducte ist in dem Dubrunfaut'- 
schen Resultat mit enthalten, ihre Verbrennungswärme aber ist so von 
Liebig ganz vernachlässigt worden. 

*) C. Voit, Ueber die ‚Entwicklung der Lehre von der Quelle 
der Muskelkraft, München 1870, 8.19, - 
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findet diese Differenz „keine auffallend grosse“ in der Er- 
wägung, dass Frankland nicht genau die Endproducte bei 
der Verpuffung mit chlorsaurem Kali kennt, und seine Zahlen 
höchst wahrscheinlich auf unvollständigen Verbrennungen ba- 
siren. Zuntz!) dagegen und ebenso v. Nägeli?) suchen 
diesen Widerspruch dadurch aufzuklären, dass Liebig die 
Verbrennungswärme des üngelösten Zuckers und Alkohols 
unmittelbar mit der Dubrunfaut’schen Gährungswärme, die 
sich auf gelösten Zucker und Alkohol bezieht, verglichen 
habe. Dieser Einwurf ist vollständig berechtigt, die betref- 
fenden Correetionen würden jedoch die Differenz nur wenig 
verringern. Statt 68000 cal. Differenz, wie sie Liebig er- 
hielt, würde sie dann noch immer 63000 cal. bleiben. Selbst 
die noch nothwendigen Correctionen für die Lösungswärme 
der Kohlensäure und für den Atmosphärendruck könnten 
hieran nicht wesentlich ändern. Um einmal den Vergleich 
möglichst correct durchzuführen, möge das Dubrunfaut'’sche 
Resultat so umgerechnet werden, dass es sich auf ungelösten 
Zucker, ungelösten Alkohol, gasförmige Kohlensäure und 
schliesslich auf einen Process unter dem Drucke einer At- 
mösphäre bezieht. Man erhielte dann: 


Gährungswärme von 171 Grm. Rohrzucker 16000 cal. 
Verbrennungswärme von 88,5 Grm. Alkohol 618000 


Summe 634000 cal. 
Verbrennungswärme von 171 Grm. Rohrzucker 573000 „, 
Genau genommen ist der Vergleich auch so nicht. ganz 
correct, denn ein Theil der Gährungswärme, freilich ein fast 
verschwindend kleiner, ist für das Wachsthum. der Hefe in 
Anspruch ‚genommen worden, ‚und. ferner ist nur die Ver- 
brennungswärme der beim praktischen Versuch sich bilden- 
den Alkoholmenge gerechnet, dagegen die der Gährungs- 
nebenpröducte ganz vernachlässigt worden. 
v..Nägeli erwähnt noch einen Umstand, .durch dessen 
Berücksichtigung er den, grellen ‚Contrast. beider Resultate 
erklären. zu können glaubt.: Der Dubrunfaut’sche Versuch 


') Landwirthsch. Jahrbücher 1879, 8. 322. 
’) C. v. Nägeli, Theorie der Gährung 1879, 8. 55. 
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zerfalle eigentlich in zwei Processe, den Inversionsprocess 
und den eigentlichen Gährungsprocess. Ersterer verlaufe 
aber nach den Frankland’schen Zahlen calorisch negativ, 
es sei deshalb die Correction für die Wärmestrahlung zu 
hoch gegriffen. Dieser Einwurf fällt durch meinen Nach- 
weis, dass die Inversion des Rohrzuckers von einer Wärme- 
entwicklung begleitet ist. Uebrigens verläuft der zweite 
Process nach den Frankland’schen Zahlen ebenfalls calo- 
risch negativ. Die Resultate von Dubrunfaut und Frank- 
land in Uebereinstimmung bringen zu wollen, ist überhaupt 
unmöglich. Die unbedeutenden Correctionen können an der 
Liebig’schen Berechnung wenig ändern. Der-Schluss aber, 
den Liebig daraus zog, dass eine andere Wärmemenge ent- 
steht, wenn Zucker zu Alkohol vergährt und letzterer ver- 
brannt wird, als wenn der Zucker direct verbrennt, war al- 
lein deshalb unberechtigt, weil die Resultate beider Forscher 
völlig ungenau sind. 

Trotzdem nun v. Nägeli Dubrunfaut’s einzelne An- 
sätze theils als zu hoch, theils als zu niedrig gegriffen ver- 
wirft’), so lässt er aus Mangel an anderweitigen experimen- 
tellen Daten das Gesammtresultat „als wohl nicht allzu weit 
von der Wirklichkeit entfernt“ gelten und berechnet daraus 


als Gährungswärme von 1 Kgrm. Rohrzucker 146,6 Cal.?) 
Diese Berechnung schliesst jedoch, vorausgesetzt auch die 
Brauchbarkeit der Dubrunfaut’schen Bestimmung, einige 
Irrthümer ein. Nach Dubrunfaut waren 1181 Kgrm. Al- 
kohol unter einer Wärmeentwicklung von 339450 Cal. ge- 


!) Beispielsweise weist v. Nägeli sehr richtig nach, dass der 
Dubrunfaut’sche Ansatz 6090 Cal. für die Lösungswärme der 1156 
Kgrm. Kohlensäure bedeutend zu niedrig gegriffen sei. Da nach J. 
Thomsen die Wärmeentwicklung bei der Lösung eines Moleküls Koh- 
lensäure + 5,88 Cal. beträgt, so hätten für die 1156 Kgrm. CO, 154168 
Cal. statt 6090 Cal. in Rechnung gebracht werden müssen. Diese Dif- 
ferenz ist so eigenthümlich, dass man vermuthen könnte, es liegt hier 
übereinstimmend im französischen und deutschen Text ein Druckfehler 
vor, möglich auch, dass der Ansatz etwas ganz Anderes ausdrücken 
soll. Die lakonische Kürze der Dubrunfaut’schen Abhandlung giebt 
in der Auffassung einzelner Ansätze geradezu Probleme. 
®2) C. v. Nägeli, Theorie der Gährung, S. 61. 


organischer Verbindungen. 239 


bildet worden. Da nun nach Pasteur 0,51 Kgrm. Alkohol 
aus 1 Kgrm. Rohrzucker entstehen, so rechnet v, Nägeli, dass 


die Gährungswärme dieser Rohrzuckermenge een 0,51 


= 146,6 Cal. ist. 

v. Nägeli bezieht also die Dubrunfaut’sche Gährungs- 
wärme nicht auf die factisch vergohrene Zuckermenge, son- 
dern auf die Zuckermenge, die nach Pasteur’s Bestimmun- 
mungen. vergohren sein müsste. Diese Pasteur’sche Be- 
stimmung, dass 5° , des verwendeten Zuckers der alkoholi- 
schen Gährung entzogen werden und zur Ernährung der Hefe 
und Bildung drr Gährungsnebenproducte dienen, steht aber 
wenig in Einklang mit dem Dubrunfaut’schen Versuch. 
Nach Dubrunfaut waren 2559 Kgrm. Rohrzucker ver- 
gohren. mit einer Entwicklung von 1181 Kgrm. Alkohol. 
1181 Kgrm. Alkohol entsprechen aber nach der theoretischen 
Gährungsgleichung 2195 Kgrm. Zucker. - Statt 5°/, sind 
also bei diesem Versuche 14°/, Zucker der Alkoholbildung 
entzogen worden. Da nun nach Dubrunfaut die Vergäh- 
rung eine vollständige gewesen sein soll, so muss entweder 
angenommen, werden, dass wirklich 14°/, des Zuckers zur 
Ernährung der, Hefe und hauptsächlich zur Bildung von 
Glycerin und Bernsteinsäure verwendet worden sind, oder 
besser wohl, dass die Alkoholbestimmung eine ‚nicht hinrei- 
chend genaue gewesen ist. In beiden Fällen aber wäre es 
richtiger gewesen, die Gährungswärme nicht auf die Alkohol- 
bestimmung, sondern auf die verwendete Zuckermenge zu 
beziehen. | 

Ferner noch durfte v. Nägeli, da er die so erhaltene 
Gährungswärme benutzt, um aus ihr durch Vergleichung 
mit der Frankland’schen Verbrennungswärme des Zuckers 
die Lösungswärme desselben zu berechnen, nicht die Du- 
brunfaut’sche Zahl 339450 Cal. verwenden, die noch die 
Lösungswärme der Kohlensäure und den Wärmeeffect ent- 
hält, welcher als Correction für die Entwicklung der Kohlen- 
säure unter dem einen Atmosphärendruck angebracht ist.') 


‘) v. Nägeli erhält .bei. dieser Rechnung als „Schmelzwärme“ 
des Rohrzuckers sammt der Invertirungswärme 300 Cal. und als 
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Würde man schliesslich noch zur Berechnung der Gäh- 
rungswärme die Frankland’schen Zahlen benutzen ‚wollen, 
so erhielte man das eigenthümliche Resultat, dass bei der 
alkoholischen Gährung eines Moleküls Traubenzucker eine 
Wärmeabsorption von 52 Cal. stattfände und bei dem ver- 
einigten Process der Invertirung und Gährung eines Moleküls 
Rohrzucker eine Wärmeabsorption von 139 Cal. Dass diese 
Zahlen nur unbedeutend verändert werden, wenn man sie auf 
Processe in Lösung berechnet, habe ich oben gezeigt. 

Ich habe die Geschichte der Bestimmung der Gährungs- 
wärme so ausführlich behandeln zu müssen geglaubt, nur um 
zu zeigen, auf welchen Grundlagen die vorhandenen Daten 
beruhen. 

In dem ersten Theile dieser Abhandlung habe ich darzu- 
legen versucht, wie wenig zulänglich die Genauigkeit selbst 
von 0,3°/, bis 0,7 °/, der direct bestimmten Verbrennungswärme 
für ihre weitere Verwerthung ist. Ich habe gezeigt, dass dies 
besonders für die Verbrennungswärmen von Körpern von hoher 
molecularer Zusammensetzung gilt. Daher kann ich den im 
Folgenden aus meinen Verbrennungswärmen berechneten 


Daten auch nur einen Näherungswerth beilegen, dessen re- 
lative Genauigkeit sich annähernd aus den Grenzen ersehen 
lässt, zwischen denen die zu Grunde liegenden mittleren Ver- 
brennungswärmen sich bewegen. 

Als Verbrennungswärme eines Moleküls (46 Grm.) Al- 


„Schmelzwärme“ des Traubenzuckers 200 Cal. Vorausgesetzt die Rich- 
tigkeit dieser Zahlen, so könnten sie jedoch nicht die Schmelzwärme 
ausdrücken, sondern es wären die Lösungswärmen. Die Zahlen selbst 
will v. Nägeli zwar nur als Näherungswerthe gelten lassen, aus den 
Grunde, weil die Dubrunfaut’sche Bestimmung nicht unanfechtbar 
ist; er denkt jedoch das Resultat „mit Sicherheit“ daraus folgern zu 
können, „dass diese Schmelzwärmen im Vergleich mit Mineralsalzen 
einen sehr beträchtlichen Werth erreichen.“ Ganz das Gegentheil hat 
die Erfahrung gezeigt, die Lösungswärme des Rohrzuckers ist = — 1 Cal. 
und die des wasserfreien Traubenzuckers = — 2 Cal., die des wasser- 
haltigen wird vielleieht 2 oder 3 Cal. höher liegen. Derartig geringe 
Wärmetönungen übrigens aus Verbrennungswärmen numerisch bestim- 
men zu wollen, ist überhaupt unmöglich, erreichten auch die Verbren- 
mungswärmebestimmungen den höchst möglichen Grad der Genauigkeit. 
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1, Grunde gelegt; sie ‘ist das Mittel aus den Bestimmungen von 

r Dulong, Andrews und von Favre u. Silbermann. 

e I Unmittelbare Gährung. 

s 

> Gährungsprocess. 

= AT REORE Dahl. 108 Cal. | Cal. 

h Dextroseanhydrid C,H,,0,=2C,H,0H + 2C0, ‚+ 67. +372 

2. C,H,,0,)(gel.)=2C,H,0RH ) (gel) +2C0,'+ 74 +411 

R Dextrosehyäsat ’|C,H,,0,. H,;0=20, H,0H +2C0,+H;0|+ 59 +298 
Lactoseanhydrid C,H,,0,;=2C,H,0H +2C0, '+ 59) +328 

- Maltoseanhydrid |C,,H,0,,+H,0=40,H,0OH +4C0, +140|+409 

t Maltosehydrat ).C,,H,0,,.H,;0=40,H,0H +4C0, |+182.+367 

p Mittelbare Gährung. 

r Vereinigter Process der Fermentirung und Gährung. 

r 

N. | > | a5 ; a5 

'®3 

e Gährungsprocess. -: | 

’ | Br 

E 258 Cal. | Cal. 
Rohrzucker C.,H,0,,+H,0=40,H,0H+4C0, Are 

i = C,,H,,0,,(gel.) + H,0=4C,H,OH(gel.) +400, + 154 +450 
Milchzucker- 

Anhydrid | C,H„O,+H,0=40,H,0H+400, |+139/+407 , 

. Milchz-Hydr.| C,H,„0,.H,0=4C,H,0H+4C00, |+136|+378 

e n C ,H,,0,,-H,0(gel.)*) = 4C,H,OH (gel.)+4C0, + 149 +414 

t Stärke C,H,,0,+H,0=2C,H,0H+2C0, + 84+519 

' Cellulose C,H,,0,+H,0=2C,H,0OH+2C0, |+.79/+487 

. Metarabins. C,H,,0, +H,0=2C,H,0H +2C0, + 81 | +500 

i Inulin C,H,,0,+H,0=2C,H,0H+2C0, |+ 70.+482 

‚ 

t ‘) Ann. chim. phys. [4] 6, 343 (1865). 


?) Lösungswärme des Dextroseanhydrids nach Berthelot =— 2,25 
Cal, Berthelot, Essai de m&canique chimique 1, 545. 
 ®) Lösungswärme des Aethylalkohols nach Berthelot = + 2,54 
Cal, A. Naumann, Handbuch d. allgem. u. physik. Chem. 1877, 656. 
*) Lösungswärme d. Milchzuckerhydrats nach Berthelot = — 8,66 
Cal, Berthelot, Essai de m&canique chimique 1, 545. 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 22. 16 
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Ausser der alkoholischen Gährung: sind nur: noch ‚die 


Daten für die Berechnung der Buttersäuregährung: vorhan- 
den. Es ist: 


C,H,,0, =C,H,0,) +2C00, #2H, .. ... 
Dextrose Buttersäure 


C,H„0.,-H,0=2CH,0, +4C0, +4H, . . . 
Milchzuckerhydrat Buttersäure. 


Thermochemische Beziehungen zwischen homo- 
logen und isomeren Körpern. 


Zur Erkennung irgend welcher Gesetzmässigkeiten zwi- 
schen homologen und isomeren Körpern sind Verbrennungs- 
wärmebestimmungen noch wenig geeignet, gerade hier müsste 
ihre relative Genauigkeit eine bei weitem grössere sein. 

Nach den Favre u. Silbermann’schen Daten schwankt 
die Differenz der Verbrennungswärmen homologer Körper 
zwischen den Grenzen 143 Cal. und 162 Cal, Sie ist im 
Mittel nach Berthelot’s Berechnung gleich dirca 157 Cal. 
Selbst abgesehen von dem Unterschiede des physikalischen 
Zustandes der betreffenden Substanzen kann diese Zahl, wie 
J. Thomsen?) nachgewiesen und Berthelot wiederholt be- 
tont hat, keine genau constante sein. Jedoch ist anzunehmen, 
dass sie sich nicht innerhalb sehr weiter Grenzen bewegt. 
Meine wenigen hierauf bezüglichen Bestimmungen bestätigen 
diese Mittelzahl. 


— 
— 


Zusammen- | Verbrennungs- 
setzung. wärme. 


‚H,O, 


| 2175Cal. 4 
C.H40; |. 2808 | 

| | 

| 


C,H, 0, 59 } 


GCHOG 7 207 
Bernsteinäue | C,H,O, | 354 } 
Benzoösäure I 0 \ 
Phenylessigsäue_ | C,H,O, || 969 j 
‘) Verbrennungswärme der Buttersäure nach Favre u. Silber- 
mann = + 1420 Cal, Ann. chim. phys. [3] 34, 439 (1852). 
2) Chem. Oentrailbl. 1869, 789. 
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Selbst ‚eine, hinreichende Genauigkeit: dieser Zahlen vor- 
ausgesetzt, könnten - dennoch vergleichende; Untersuchungen 
nur dann zu chemischen Gesetzmässigkeiten führen, wenn 
man den durch die physikalische Aenderung der Substanzen 
bedingten Wärmeeffect -von dem durch die chemische Affı- 
nitätsäusserung entstandenen zu trennen vermöchte. 


Genau aus demselben Grunde kann eine Vergleichung 
der Verbrennungswärmen isomerer Körper für die theore- 
tische Chemie verhältnissmässig wenig Nutzen schaffen. Sehen 
wir von den Kohlehydraten ab, so ergeben sich aus meinen 
Bestimmungen folgende Isomeriefälle: 


— — 


 — == 
Schmelz- |Verbrennungs- | Bildungs- 
punkt. wärme. wärme. 


Mannit 1680 160 Cal. ! 287 Cal. 
Duleit 1 85,5° 753 294 


Salicylsäure 155—156° 759 106 
Metaoxybenzo&säure 200° 754 111 
Paraoxybenzo&säure 210° 750 115 


Man erkennt, dass bei diesen Isomeren mit wachsendem 
Schmelzpunkt die Verbrennungswärme abnimmt, dagegen die 
Bildungswärme zunimmt. Die Differenzen sind jedoch Aus- 
serst gering. Sie liegen vollständig innerhalb der Grenzen 
der Beobachtungsfehler. Leicht möglich daher, dass diese 
Gesetzmässigkeit nicht der Wahrheit entspricht. 


Als interessantes Ergebniss meiner Verbrennungswärmen 
ist noch anzuführen, dass die Bildung von Naphtalin und 
Anthracen aus den Elementen unter einer ziemlich bedeu- 
tenden Wärmeabsorption geschieht, dass also Naphtalin und 
Anthracen bei ihrer Verbrennung eine grössere Wärmemenge 
entwickeln, als wenn die Elemente, aus denen sie sich auf- 
bauen, direet verbrannt würden. Dasselbe ist schon von dem 
Schwefelkohlenstoff bekannt, von dem Acetylen und Aethylen, 
ferner von dem Cyan, der Cyanwasserstoffsäure und von den 
Oxydationsproducten des Stickstoffs mit Ausnahme der Sal- 

16* 
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petersäure. Es beträgt die Wärmeabsorption bei der‘ Bil- 
dung dieser Körper aus den Elementen: 

Cs, 24,5 Cal. 

(EN), 

CNH 

C,H, 

C,H, Ba 
N,O gasförmig — 18,3 
NO G — 36,4 
NO; ,„ — 16,8 

N,O, wässrige Lösung — 36,5 ) 

Für Naphtalin und Anthracen erhielt ich: 


Re — 42.Cal. 
a —115 


Bestätigung der Exactheit der Methode durch 
quantitative Bestimmung der durch die Verbren- 
nung entwickelten Kohlensäure. 


Der Einwand, den Voit gegenüber den Frankland’- 
schen Zahlen machte, dass sie wenig Vertrauen verdienten, 
da nach der Frankland’schen Methode der sichere Nach- 
weis einer vollständigen Verbrennung durchaus nicht gegeben 
sei, scheint auch hier berechtigt zu sein. Zwar spricht hier- 
gegen ‚schon die sonst unerklärliche Uebereinstimmung der 
Resultate; die absolute Gewissheit einer vollständigen Ver- 
brennung konnte jedoch nur die quantitative Untersuchung 
der gebildeten Kohlensäure geben. Diese Bestimmung. mit 
der Wärmebestimmung zu vereinigen, war nicht möglich. 
Der Zweck konnte nur dadurch erreicht werden, dass in 
einem zweiten. Apparat, dem sogenannten Controlapparat, 
die betreffende Substanz unter genau denselben Verhältnissen 
wie im Calorimeter verbrannt, und die entwickelte Kohlen- 
säure gemessen wurde. Das Princip dieser Bestimmungs- 
methode, von Prof. Stohmann angegeben, beruht darauf, 
dass die innerhalb einer halben Minute entwickelte Gasmenge 


') Für die Oxyde des Stickstoffs sind die von J. Thomsen (Ber. 


Berl. chem. Ges. 1879, 2062) kürzlich publieirten Bildungswärmen ge, 
nommen worden. 
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von. eitca 6 Litern über Barytwasser aufgefangen und in 
diesem durch Titration mit vierfach oxalsaurem Kali be- 
stimmt. wird. Der hierzu construirte Apparat ist in unten- 
stehender Figur abgebildet. 


Das Gefäss 4, aus Messing gegossen, mit luftdicht ver- 
schliessbarem Deckel enthält den durch federndes Blech:'am 
‘Boden’ festgehaltenen Platineylinder mit der Verbrennungs- 
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mischung. Am Deckel trägt es einen‘ kurzen Rohransatz 
und steht so durch weite Gummischläuche 'mit den Glasge- 
füssen B und € in Verbindung, welche die‘ zur Absorption 
der entwickelten Kohlensäure nöthige Barytwassermenge 
enthalten. Das Gefäss C ist mit einem doppelt durchbohrten 
Gummistopfen verschlossen, in-welchem einerseits ein weites, 
mit Kalistücken gefülltes längeres Glasrohr eingefügt ist, das 
unterhalb der Kalifüllung verschlossen werden kann, und 
ferner ein zweites gebogenes, kürzeres Rohrende, das durch 
einen Gummischlauch wiederum mit dem Messinggefäss in 
Verbindung steht. Durch einen Hahn am Messinggefäss 
kann diese Verbindung nach ‚Belieben geschlossen werden. 
Um während der Verbrennung ein Ueberreissen spritzender 
heisser Materie in den Rohransatz und in den Verbindungs- 
schlauch mit B zu vermeiden, ist am Deckel das Schutz- 
blech c befestigt, das hinreichend weit von den Wandungen 
des Messinggefässes absteht, um den Gasen freien Durchzug 
zu gestatten. 

Die Ausführung eines Versuches gestaltet sich nun fol- 
gendermaassen, Nachdem in B 6000 Ccm. Barytwasser ge- 
füllt sind, dessen Barytgehalt circa 2- bis 3mal so gross ist, 
als die entwickelte Kohlensäure verlangt, wird der Hahn am 
Messinggefäss, das noch ohne Ve | inder sorgfältig 
oben geschlossen ist, geöffnet, und durch wiederholtes Ab- 
und Zuströmenlassen des Barytwässers aus dem einen Glas- 
gefäss in das andere die Luft im Innern des gesammten 
Apparates vollständig von Kohlensäurg befreit, Sobald sich 
die Flüssigkeit geklärt hat, werden 300 Cem, zur Titration 
herausgenommen. Der Hahn am ‚Messinggefäss wird nun 
geschlossen, der Verschluss unterhalb der Kalifülkıng. ge- 
öffnet, die ne | im Platincylinder an der 

ra 


Zeichnung ersichtlich, it Das u Ben 
wasser ist vorher in B vereinigt worden. Die Verbrennungs- 
gase können sich nun ohne jeden äusseren Druck entwickeln 
und sammeln sich in dem ersten Glasgefäss, an dessen Wän- 
den schneeartig das dampfförmig mitgenommene Chlorkalium 
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absetzend, während die Flüssigkeit in der gleichen Zeit in 
das zweite Giasgefäse fliesst, die Luft vor sich her durch 
das Kalirohr in’s Freie treibend. Nach beendeter Verbren- 
nung 'wird die Verbindung zwischen dem Kalirohr und dem 
Glasgefäss geschlossen und der Hahn bei A geöffnet. Der 
Apparat ist nun nach Aussen vollständig abgeschlossen, da- 
gegen:in all seinen einzelnen Theilen frei verbunden. Nach 
oft wiederholtem Ab- und Zufliessenlassen des Barytwassers 
aus dem einen Glasgefäss in das andere ist schliesslich die 
gesammte durch die Verbrennung entwickelte Kohlensäure 
von dem Barytwasser absorbirt. Durch die Absorption der 
Kohlensäure macht sich bald ein so bedeutender äusserer 
Druck geltend, dass die Gummiverbindungen fest zusammen- 
gepresst werden, und die Communication der Flüssigkeit 
zwischen den beiden Glasgefässen fast aufgehoben wird. Um 
letzteres zu verhüten, ist in diesen Verbindungsschlauch eine 
weite kupferne Spirale eingezogen. 


Versuch I 


Verbrannt: 1,250 Grm. -Rohrzucker mit 15 Grm. , Oxydations- 
mischung unter Zusatz von 2,5 Grm. Bimsstein. Die Flaschen wurden 
mit. 6000 Cem. Barytwasser gefüllt, wovon 300 Cem. unmittelbar vor 
der Verbrennung herauspipettirt wurden, nachdem die ZA 1 im Appa- 
rate vollständig kohlensäurefrei geworden war. 

Das Sättigungsvermögen von 100 Cem. Barytwasser war 

vor der Verbrennung = 101,0 Mgrm. CO,, 
nach der Verbrennung = 66,8. „ m 

Demnach waren von 100 Cem. Barytwasser 84,2 Mgrm. CO, ab- 
sorbirt und im Ganzen durch die Verbrennung 34,2.57 = 1,9494 Grm. 
CO, entwickelt worden. 

Berechnet man nun hiergegen die Kohlensäuremenge, welche .die 
Verbrennung hätte ergeben müssen: 

Die vier Seidenpapierblättchen mit der vom chlorsauren Kali be- 
freiten Zündschnur wiegen trocken 0,017 Grm. Werden BE \ als reine 
Cellulose in Reehnmmg gestellt, so erhält man für | 

0,017 Grm. Zündschnur u. Blättehen 0,027 Grm. 7 
und für 1,250 , C,H,0 n 1,930 u u 


also im Ganzen’ 1,957 Grm. C0,. 


Demnach sind 99,6%, von der berechneten Kohlensäure durch 
‚die Verbrennung entwickelt worden. 
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Versuch I. 


Verbrannt: 1,060 Grm. Lactose-Anhydrid und 0,250 Grm. Rohr- 
‚zucker mit 15 Grm. Oxydationsmisehung unter Zusatz von 2 Grm. 
Bimsstein. 

100 Cem. Barytwässer entsprachen ! 

vor dem Versuch = 103,6 Mgrm. CO,, 
nach dem Versuch = 69,2 Ä, “ 


Demnach waren von 100 Ccm. Barytwasser 34,4 Mgrm. CO, ab- 
sorbirt und im Ganzen 84,4.57 = 1,9608 Grm. CO; dureh die Verbren- 
nung entwickelt worden. 

Es entsprechen aber 


1,060 Grm. C,H,,0, , =: 1,5547 Grm. 00, _ 

0850. DuHO, = 08559 „ ,„ 

Zündschnur und Blättchen = 0,0270 J,, > 
Summa. 1,9676 Grm. CO, 

Es sind also 99,7 °, von der berechneten CO,-Menge durch die 
Verbrennung entwickelt worden. 

Die Resultate beider Versuche stellen sich noch günstiger, wenn 
man erwägt, dass ein geringer Theil der Zündschnur ausserhalb: des 
Apparates verbrennt. 

In obigen beiden Versuchen ist dasselbe Gewichtsver- 
hältniss von Sauerstoffbedarf zu Sauerstoffvorrath genommen 
worden, wie es sich aus den Rohrzuckerverbrennungen durch 
die Chlorkaliumbestimmung als günstigstes herausgestellt hat; 
es ist 1,404 Grm. Sauerstoffbedarf zu 5,213 Grm. Sauerstoff- 
vorrath oder 1:3,7. Genau dasselbe Verhältniss ist bei allen 
Kohlehydratverbrennungsversuchen wenigstens je einmal an- 
gewendet worden. Eine Vergleichung dieser Verbrennungen 
mit den analogen mit ebenfalls normaler Zersetzung des 
chlorsauren Kalis, jedoch verändertem genannten Verhältniss 
zeigt eine ausgezeichnete Uebereinstimmung der Verbrennungs- 
wärmen oder wenigstens nur eine Differenz, welche nicht die 
Grenzen der Beobachtungsfehler übersteigt. Für die Kohle- 
hydrate erwies sich genanntes Verhältniss nur wegen ‚der 
grösseren Garantie brauchbarer Resultate als praktisch. Für 
die verschiedenen anderen Substanzen konnte das günstigste 
Verhältniss durch einige Vorversuche leicht gefunden werden. 

Durch.diese Kohlensäurebestimmungen ist nachgewiesen, 
dass unter den geeigneten Bedingungen die Substanzen ‚durch 
die Verbrennung mit chlorsaurem Kali: zu..den. höchsten 
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Oxydationsproducten ‚übergeführt werden, und zwar an Sub- 
'stanzen‘ nachgewiesen, welche sich vor allen anderen stick- 
stofffreien organischen Körpern durch. die. Schwierigkeit ihrer 
Zerlegung‘ in Wasser und Kohlensäure auszeielmen. . Des- 
halb ist der Schluss berechtigt; dass eine trotz gleich gün- 
stiger Bedingungen unvollständige Verbrennung nur durch 
Herausschleudern unverbrannter Mischungspartikel aus dem 
Verbrennungseylinder entstanden sein kann. Die jedesmalige 
Chlorkaliumbestimmung nach einem Verbrennungsversuche 
muss : also allein. schon genügen, den ‘Werth desselben an- 
zuzeigen. 


Alle bisherigen direeten Bestimmungsmethoden von Ver- 
‚brennungswärmen .beruhen auf dem: Princip, dass die Sub- 
stanz mit’ zugeführtem freien Sauerstoff verbrannt wird, Sie 
haben gegenüber der hier angewendeten Methode den Vor- 
zug, dass bei jeder einzelnen Verbrennung die Menge der 
gebildeten Kohlensäure und des Wassers bestimmt werden 
kann, und. somit eine Controle für den Versuch gegeben ist. 


Andererseits ist aber: damit, der Uebelstand verknüpft, dass 
manche Substanzen bei dieser Behandlung nicht geradeauf in 
‚Kohlensäure und Wasser zerfallen, sondern gasige und dampf- ‘ 
föormige Zersetzungsproducte von unbekannter Zusammen- 
setzung liefern, und: dass ausserdem im Verbrennungsraume 
ein Rückstand: bleibt, ‚der eine; theilweise Umwandlung er- 
fahren: hat. | 

Um diesen beiden Umständen Rechnung zu tragen, hat 
mam'die Verbrennungsgase, tiachdem das gebildete Wasser 
und:die Kohlensäure in entsprechenden Absorptionsapparaten 
verdichtet sind, durch ein mit glühendem:. Kupferoxyd ‚ge- 
fülltes Rohr getrieben, um hier die Verbrennung zu beenden, 
hat dann für die bei dieser nachträglichen Verbrennung ent- 
standene Kohlensäure und das Wasser die dem freien Kohlen- 
stoff und dem freien Wasserstoff entsprechende Wärme zu 
der im Calorimeter beobachteten hinzuaddirt und schliess- 
lich die erhaltene Wärme auf die Substanzmenge bezogen, 


welche sich nach Abzug des zurückgewogenen Rückstandes 
ergiebt. 


ner pre een rennen inneren rn 
ar _ _ nz x 


250 v. Rechenberg: Verbrennungsw. organ. Verbindgn. 


Diese Methode, die neuerdings auch von F, Fischer!) 
adoptirt ist, besitzt aber verschiedene Fehler. Zunächst 
werden die in den Verbrennungsproducten enthaltenen dampf- 
förmigen Zersetzungsproduete, soweit sie nicht schon im Oa- 
lorimeter condensirt sind, zum grossen Theil von 'der Kali- 
lauge des ersten Absorptionsapparates zurückgehalten.‘ Ein 
weiterer Fehler liegt darin, dass der im den gasigen’ Pro- 
ducten enthaltene Kohlenstoff und Wasserstoff so in Bech- 
nung gestellt wird, wie wenn er in freiem Zustande verbrannt 
wäre, was aber durchaus unzulässig ist, da die Verbrennungs- 
wärme des gebundenen Kohlenstoffs und Wasserstoffs ''be- 
stimmt werden soll. 

Zur Charakterisirung der Stohmann’schen Verbren- 
nungsmethode möge auf zwei Punkte nur hingewiesen sein. 
In Folge der kurzen Versuchsdauer kann die Correetion 
für die strahlende Wärme auf: eine sehr geringe: Grösse 
beschränkt werden. Da die Verbrennung selbst nur ?/, Mi- 
nuten dauert, wirkt die im Verlauf derselben entwickelte in- 
tensive Hitze auf die noch intacte Substanz ein, wodurch'bei 
geeignetem Ueberschuss an Sauerstoffvorrath auch die 
schwerst verbrennlichen Körper ohne den geringsten Rück- 


‘ stand in die höchsten Oxydationsstufen übergeführt werden. 


Zum Schlusse möchte ich auch an dieser Stelle den 
Herren meinen Dank aussprechen, welche mir durch Ueber- 
lassen reiner Präparate vorstehende Untersuchungen wesent 
lich erleichtert haben, insbesondere Herm Prof. Soxhlet 
und Herrn Prof. Märker. Tiefgefühlten Dank schulde' ich 
besonders meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Stoh- 


mann, für die gütige Unterstützung, welche er mir in Rath 
und That fortwährend bewiesen hat. 


") Dingler’s Journ. 234, 390. 
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Dr. Wilh. Ostwald, 
Privatdocent und Laborant am Universitätslaboratorium zu Dorpat. 


Zweite Abhandlung. 


Nahezu gleichzeitig mit meiner ersten!) unter oben- 
stehendem Titel veröffentlichten Abhandlung erschien eine 
Arbeit von A. Horstmann?), deren Ergebnisse die Anwend- 
barkeit der Methode der Wechselwirkung fester und flüssiger 
Körper auf die Probleme der Verwandtschaftslehre in einem 
weit weniger günstigen Licht erscheinen lassen, als ich sie 
sehen und darstellen zu dürfen glaubte. Ich habe im wei- 
teren Verlauf meiner Untersuchungen keinen Grund gefunden, 
von meiner Auffassung zurückzukommen, — es giebt eben 
in jeder Methode schwierige und einfache Fälle — finde aber 
durch Horstmann’s Arbeit einen erwünschten Anlass, eine 
Reihe gelegentlicher Beobachtungen zusammenzustellen, welche 
in ihrer Gesammtheit mehrere der bei den fraglichen Vor- 
gängen auftretenden Erscheinungen aufklären und erläutern. 

Vor allen Dingen ist die Frage zu beantworten, ob bei 
der Wechselwirkung fester *und flüssiger Körper sich ein 
wirklicher, d.h. bleibender Gleichgewichtszustand erzielen 
lässt. Nach Horstmann’s Versuchen ist dies wenig wahr- 
scheinlich oder erfordert jedenfalls eine lange Zeit, und auch 
meine Versuche mit Schwefelzink (a. a. O.) lassen manchen 
Zweifeln Raum. Es liegt dies daran, dass sowohl der koh- 
lensaure Kalk wie das Schwefelzink je nach ihrer Entstehungs- 
weise sehr verschiedene physikalische Beschaffenheit zeigen, 
die unter den hier in Frage kommenden Versuchsbedingun- 
gen eime Verschiedenheit des chemischen Verhaltens zur 


!) ‚Dies. Journ.: [2] 19, 468 (1879), Nachträgliche Berich- 
tigung: In, dieser. ersten ‚Abhandlung ist S. 472, Z. 18 von oben eine 
ganze Zeile ausgelassen worden. ‚Es muss daselbst heissen: proportional 
den Verwandtschaften, welche dabei befriedigt, und umgekehrt pro- 
'portional denen, welche dabei getrennt werden. 

' 2) Verh. 'd. Naturhist.-Med. Vereins'zu Heidelberg. N.8.II, 8.24. 
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Folge hat. Ein Material, das ein verhältnissmässig einfaches 
Verhalten zeigt, hat sich mir nun inzwischen im dxalsauren 
Kalk dargeboten. 

Freie Säuren lösen je nach ihrer Natur und Verdün- 
nung grössere oder geringere Mengen von oxalsaurem Kalk, 
welche leicht durch Titriren mit übermangansaurem Kali 
bestimmt werden können. Da’ es sich hierbei stets um sehr 
geringe Mengen handelt, benutzte ich eine verdünnte Lösung 
(/,o, normal), welche im Liter 0,316 Grm. übermangansaures 
Kali enthält und von. der 1 Ccm. 0,63 Mgrm. H,0,0,+2aq 
entspricht. Benutzt man beim Titriren etwas tiefe und recht 
weisse Porzellanuschalen, so lässt sich trotz ‚der grossen Ver- 
dünnung. der Chamäleonlösung der durch 0,08 bis 0,05 Ocm. 
in 50 Cem. Flüssigkeit hervorgebrachte zarte Rosaton noch 


gut erkennen. 


Um zu jeder Zeit von der durch aufgeschlämmtes Kalk- 
oxalat getrübten Flüssigkeit klare Proben nehmen zu können, 
benutze ich eine Vorrichtung, die eine bequeme Modification 
der in meiner ersten Abhandlung beschriebenen ist. ‘Das 
daselbst angegebene Filter aus Papier zwischen Musselin 
kommt auf einen kleinen, 6—8 Mm. im Durchmesser. hal- 
tenden umgekehrten Trichter, dessen dünnes, etwa 120 Mm. 
langes Rohr locker durch ein zweites kurzes Rohr mit seit- 
lich angeschmolzenem Ansatz geführt und am oberen Ende 
des letzteren durch einen übergestreiften Gummischlauch 
mit demselben luftdicht verbunden ist. ; Die Vorrichtung wird 
mittelst eines Gummistopfens auf die Flasche gesetzt; welche 
das. zu untersuchende Gemenge- enthält und zur: Erhaltung 
constanter ‘Temperatur in ‚einem Wasserbade steht. Durch 
den. seitlichen Ansatz des kurzen Rohres tritt comprimirte 
Luft in die Flasche; die Flüssigkeit filtrirt: in; den, umge- 


‚kehrten Trichter und. wird am oberen; Ende, desselben von 


einer Pipette aufgenommen, welche durch ein Stückchen 
Gummischlauch : mit'dem Trichterröhr verbunden ist. - 

Zur 'Zusammendrückung der Luft dient ein Gummiball 
mit seitlicher Oeffnung, wie ihn Mohr (Titrirmethode 5. Aufl. 
S. 25) beschreibt. Um nicht mehrmals nachpumpen zu. müs- 
®en, schalte ich: eine: leere Flasche von !/, Liter vein, die 
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ein kleines Quecksilbermanometer zur Messung des Druckes 
trägt. Ein Quetschhahn gestattet den Druck dauernd wirken 
zu lassen: oder nach Bedürfniss plötzlich‘ aufzuheben. Die 
unten stehende Abbildung zeigt die ganze Vorrichtung. 

Der oxalsaure Kalk, mit 
dem ich ‘meine Versuche an- 
stellte, war aus Kalkhydrat und 
Oxalsäure dargestellt und bei 
100% getrocknet ' worden. Er 
zeigte die ' Zusammensetzung: 
CaC,0, + H,O, denn ich er- 
hielt durch Glühen über dem 
(rebläse 

aus 0,5920 Grm. Substanz 
0,2278 Grm. Ca0=38,48°/,, 
während die. Formel 38,36 °/, 
verlangt. 

Dieselbe Zusammensetzung 
ergab ein Präparat, welches ebenso hergestellt, aber nur an 
der Luft getrocknet war. Es wurden erhalten: 

aus 0,8920 Grm. Substanz 0,3452 Grm. CaO = 38,72%. 

Auch der Niederschlag, den man beim Vermischen mässig 
concentrirter warmer Lösungen von Chlorcaleium und oxal- 
saurem Ammon erhält, zeigt dieselben Verhältnisse. Es gaben 
0,6865 Grm. Subst. (lufttrocken) 0,2640 Grm. CaO = 38,45 ;,. 

Bringt man irgend eines‘ dieser Präparate mit einer 
Säure zusammen, so löst sich ein bestimmter Antheil auf; 
ein Einfluss der Darstellungsweise lässt sich nicht bemerken. 
So löste beispielsweise bei 20° Salzsäure von der Stärke 
HCL«2) (ein Aequivalent = 36,46 Grm. auf zwei Liter) von 
den drei beschriebenen Präparaten der Reihe nach 

1219, 1,25%, 1,22%, 
der der vorhandenen Salzsäure äquivalenten Menge auf. 

Diese Menge bleibt unverändert, wielange man 
auch das Gemisch von Salzsäure und oxalsaurem 
Kalk.stehen lassen mag, vorausgesetzt, dass die Tem- 
peratur sich nicht ändert. Auch hat das Quantum des oxal- 
sauren Kalks, wenn dieser überhaupt nur im Ueberschuss 
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vorhanden ist, nicht den mindesten Einfluss auf den ‚gelösten 
Antheil. Was schliesslich die Zeit betrifft, innerhalb welcher 
sich dies Gleichgewicht herstellt, so ist sie kaum: angebbar. 
Bringt man den oxalsauren Kalk in ‚die Säure, schüttelt 
einige Male um und filtrirt sofort, so findet man. meist; 'dass 
sich das Gleichgewicht schon hergestellt hat. »Es ist dies 
eine specielle Eigenschaft des oxalsauren Kalks, die er.keines- 
wegs mit anderen unlöslichen Salzen theilt.. Chromsaurer 
Baryt z. B. beansprucht Wochen bis Monate, .bevor''er sieh 
mit überstehenden Säuren in’s Gleichgewicht setzt. 

Ist somit die erste Frage, ob ein dauernde Gleichge- 
wichtszustand erreichbar sei, in bejahendem: Sinne entschie- 
den, so erhebt siehsofort die zweite, ob dieses Gleich- 
gewicht «unabhängig von der ursprünglichen An- 
ordnung der Stöffe sei. Auch diese Frage’ kann’ ich‘ anf 
Grundlage ‘der nachfolgenden Versuche bejahen. 

‘Zur experimentellen Entscheidung der Frage habe ich 
das Verhältniss gleicher Aequivalente vom Kalk, Salzsäure 
und Oxalsäure gewählt. Man kann entweder den Kalk an 
die Oxalsäure binden und den oxalsauren Kalk mit Salzsäure 
zusammenbringen, oder man versetzt Chlorcaleiumlösung mit 
Oxalsäure. Der erste Fall ist bereits besprochen. ‘Da es 
nicht auf die überschüssige Menge des oxalsauren Kalks an- 
kommt, hat man einfach eine genügende Menge desselben 
mit Salzsäure von bestimmter Stärke zusammenzubringen und 
die gelöste Oxalsäure zu titriren. 

Der umgekehrte Fall ist schwerer zu jeekihn Da 
nur etwa. 7 °/, der Oxalsäure in Lösung bleiben und 98 ®/, 
in Verbindung mit>der äquivalenten Kalkmenge in den Nie- 
derschlag gehen, so häufen sich die Versuchsfehler mit mehr 
als zehnfachem Einfluss auf das Resultat, die gelöst bleibende 
ÖOxalsäuremenge. Um daher die. Lösungen des CaCl, und 
der Oxalsäure vollkommen äquivalent zu machen, misst‘ man 
mit derselben Pipette von den in möglichst nahe Ueberein- 
stimmung gebrachten Lösungen gleiche Mengen ab, fällt mit 
Ammoniak und sucht im Filtrat nach Oxalsäure und Kalk. 
Man richtet sich am besten so ein, dass die Oxalsäure in 
schwachem Ueberschuss ist, der sich mit Chamäleonlösung 
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leicht sehr scharf bestimmen lässt; nach dieser Bestimmung 
werden schliesslich die Lösungen vollkommen ‚äquivalent ge- 
macht. 

Stellt man den Versuch: an, so findet man, nachdem der 
Niederschlag sich abgesetzt hat, viel mehr Oxalsäure in der 
Lösung, als. beim umgekehrten Versuch. Lässt man das 
Gemenge ‚unter zeitweiligem ‚Umschütteln stehen, so nimmt 
die gelöste. Oxalsäure langsam und stetig ab; nach 4 bis 6 
Wochen wird endlich ein weiterhin unveränderlicher Gleich- 
gewichtszustand erreicht, der mit dem auf dem. umge- 
kehrten Wege erzielten identisch ist. 

So ergab. beispielsweise ein Gemisch aus Oxalsäure 
(1 Aeg. im Liter) und Chlorcaleium. (55,46 Grm. im Liter) 
nach 6 Wochen einen Gehalt von 7,25 °/, der ursprünglichen 
Oxalsäure in der Lösung, während aus oxalsaurem Kalk und 
Salzsäure im. Mittel 7,23°/, erhalten worden waren. Der 
analoge Versuch mit salpetersaurem Kalk und. Oxalsäure 
gab. 7,72 °/,, während oxalsaurer Kalk und Salpetersäure 
7,68 °/, gegeben hatten. 

Ganz denselben Gleichgewichtszustand erhält man, wenn 
man, von oxalsaurem Kalk und Salzsäure ausgehend, mehr 
oxalsauren Kalk in Lösung gebracht hat, als der Tempe-. 
ratur entspricht: Dies gelingt auf zwei Wegen. 

Erwärmt man das Gemenge von Salzsäure und Kalk- 
oxalat auf eine höhere Temperatur, so löst sich das letztere 
weit reichlicher auf; nach dem Abkühlen bleibt die Lösung 
noch längere Zeit übersättigt, wenn auch eine genügende 
Menge überschüssigen Kalkoxalats zugegen: ist. Nach 3 bis 
4 Tagen ist indessen dasselbe Gleichgewicht, wie vor der 
Erhitzung, wiederum eingetreten und bleibt von da ab un- 
verändert. 

Ebenso löst sich ein Ueberschuss von oxalsaurem Kalk, 
wenn man’ das. Salz vorher entwässert hatte, was: erst bei 
einer Temperatur von etwa 200° gelingt. Bringt man ein 
solches Präparat in. Salzsäure. von der oben angegebenen 
Stärke und: filtrirt, möglichst schnell, so findet man statt 
1,2°/, bis’ zu 9°/, Oxalsäure. Nach 24 Stunden ist indessen 
wieder. der normale Gehalt von 7,2 °/, eingetreten und ändert 
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sich nicht weiter. Das überschüssige wasserfreie Kalkoxalat 
hat dann ein Atom Wasser aufgenommen; denn das re 
waschene Pulver ergab auf 

0,8265 Grm. Substanz 0,3168 Grm. Ca0 = 88,32%),. 

Man erhält somit bei sehr verschiedenen Versuchsbedin- 
gungen doch schliesslich immer denselben Gleichgewichts- 
zustand. Dieser constante Zustand ist aber an den 
constanten Wassergehalt des Kalkoxalats geknüpft. 
Ich erwähnte vorher schon, dass das wasserfreie Salz sich 
reichlicher in Salzsäure löst, als das mit 1’Aeq. Wasser 
verbundene. Es. erinnert diese Thatsache an die analoge, 
dass man übersättigte Lösungen von Glaubersalz durch Ein- 
tragen kleiner Mengen wasserfreien schwefelsauren Natrons 
in Wasser erzeugen kann. Auch die Lösung des 'wasser- 
freien Kalkoxalats in Salzsäure kann als übersättigt in Be- 
zug auf CaC,O, + aq betrachtet werden, denn filtrirt man 
dieselbe und schüttelt sie mit CaU,O, + aq im Ueberschuss, 
so findet man schon nach kurzer Zeit den normalen Gehalt 
von 7,2°/, Oxalsäure, 

Auf dieselbe Weise lässt sich in kurzer Zeit der stark 
übersättigten Lösung, die man aus ÖaCl, und Oxalsäure 
erhält, der Ueberschuss des gelösten oxalsauren Kalks ent- 
ziehen; man muss nur darauf Acht geben, dass man nichts 
vom erst entstandenen Niederschlag in der Flüssigkeit behält. 

Ich habe schon oben erwähnt, dass das chemische Gleich- 
gewicht des Gemenges von CaCl, und Oxalsäure sich sehr 
langsam herstellt. Durch Erwärmen oder mittelst entwäs- 
serten Kalkoxalats übersättigte Lösungen gleichen sich sehr 
viel schneller aus; sie brauchen kaum so viel’ Tage, als’ jene 
Combination Wochen braucht. Filtrirt man zu einer Zeit, 
wo das Gleichgewicht noch nicht eingetreten ist, den aus 
Chlorcaleium und Oxalsäure erhaltenen Niederschlag ab und‘ 
übergiesst ihn mit Salzsäure, sö wird nicht die normale 
Menge, die dem bleibenden @leichgewichtszustande ent- 
spricht, aufgelöst, sondern mehr, und zwar nahezu dieselbe 
Menge, die sich in der überstehenden klaren Flüssigkeit des 
Versuchs vorfindet. So zeigte 6 Stunden nach der Mischung 
von Chlorealeiumlösung und Oxalsäure die klare Flüssigkeit 
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einen Gehalt von 11,25°/, der Oxalsäuremenge. Der Nie- 
derschlag, filtrirt und: mit Salzsäure übergossen, ergab 11,10°/, 
gelöster Oxalsäure, Wir haben es hier also nicht mit einer 
übersättigten Lösung zu thun, sondern der unter'diesen Um- 
ständen erhaltene Niederschlag von oxalsaurem Kalk besitzt 
eine grössere Löslichkeit. Untersucht man nun diesen Nie- 
derschlag, so ergiebt ‘sich, dass er eine andere Zusammen- 
setzung hat, als der gewöhnliche oxalsaure Kalk. 

Es wurden äquivalente Mengen Chlorcalcium und Oxal- 
säure zusammengegossen; der Niederschlag wurde nach einigen 
Minuten abfiltrirt, kalt ausgewaschen, was sehr schnell an- 
ging, und lufttrocken analysirt. Es ergab 


0,5731 Grm. Substanz 0,1855 Grm. CaO = 32,97 °,. 
Nun enthält 


CaC,0,+H,0 88,36%, CaO 
Ca6C,0, +2H0 - 3,15, °, 
Cat, 0, +3H,0 30,78 u» 
Die Substanz zeigt also zwischen 2 und 3 Aeg. Wasser 
und ist vermuthlich ein Gemenge von CaC,0,+3H,O und 
von CaC,0O, + H,O. 


Untersucht man den Niederschlag, wenn in der. über- 
stehenden Flüssigkeit nur noch die normale Menge von 
7,2°/, Oxalsäure vorhanden ist, also etwa 6 Wochen nach 
der Fällung, so findet man seine Zusammensetzung 
CaC,0,+H;0. Es gaben, lufttrocken analysirt: 

0,3768 Grm. Substanz 0,1470 Grm. CaO = 38.10 °/,. 

Es tritt hier der merkwürdige Fall ein, dass ein fester 
Körper in Berührung mit viel Wasser doch noch Wasser 
verliert, welches er -beim Trocknen an der Luft nicht ab- 
giebt. Der Grund dieser Erscheinung liegt offenbar in der 
grösseren Löslichkeit der wasserreicheren Verbindung in 
Salzsäure, ‘Es ist ein allgemeines Gesetz, dass sich unter 
gegebenen Umständen’ schliesslich stets die stabilste aller 
möglichen Verbindungen herstellt.‘ Das ist in diesem Falle 
CaC,©, + H,O, denn sowohl das wasserfreie wie das wasser- 
reichere Oxalat ist löslicher in Salzsäure; sie wandeln sich 
also in Berührung mit derselben beide in die stabilste.Mo- 
dification, in CaC,O, + H,O um. Ich muss dazu bemerken, 
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dass ich nicht umhin kann, dies Verhalten, dass das wasser- 
freie Oxalat ebenso wie das mit 3 Atomen Wasser in Salz- 
säure löslicher ist, als das mit einem Atom: Wasser, sehr 
auffallend zu finden. 

Erscheinungen, welche den eben geschilderten sehr. ähn- 
lich sind, beobachtet man am 'oxalsauren Zinkoxyd.. Ich 
erhielt dasselbe aus Zinkoxyd und Oxalsäure als unkrystal- 
linisch erscheinendes Pulver mit zwei Atomen Wasser, 

Es gaben, bei 100° getrocknet, 1,0105 Grm. Substanz 0,4346 Grm. 
ZnO = 43,00°/,, während die Formel ZnC,O, +2H,0 42,34 °/, verlangt. 

Auch mit diesem Präparat zeigt sich ein von der Zeit 
unabhängiges Gleichgewicht bei der Einwirkung freier Säuren, 
welches das gleiche ist, von ‚welcher Seite man; sich dem- 
selben auch nähern mag. Dagegen sind die, Erscheinungen 
bei der Wirkung ‚der Oxalsäure auf, Chlorzink einfacher. 
Vermischt man äquivalente Lösungen beider Stoffe, so bleibt 
die Mischung zunächst klar und beginnt sich erst nach einigen 
Minuten durch Ausscheidung von oxalsaurem Zink zu trüben. 
Das Gleichgewicht stellt sich viel langsamer her, als beim 
Kalk. Es liegt dies aber nicht an der anfänglichen Bildung 
eines anderen Hydrats, welches sich allmählich ‘umwandelt, 
sondern nur an der grösseren Trägheit, mit welcher alle 
Reactionen am oxalsauren Zink vor sich gehen. Dem ent- 
sprechend zeigt das Gemenge von CaCl, und .Oxalsäure in 
den ersten Stunden eine rapide Abnahme der Oxalsäure bis 
auf etwa 12°/, (die Löslichkeit des Hydrats mit 3H,O) und 
darauf eine sehr langsame bis auf 7,2°/,, während das Ge- 
menge von ZnÜl, und Oxalsäure noch nach :24 Stunden 
22 Proc. der Oxalsäuremenge in der Lösung enthält. . Der 
schliessliche Gleichgewichtszustand ist bei 6,3°%/,. . Der Nie- 
derschlag, welcher sich unter diesen Umständen bildet, ist 
ZnC,O,-+2H,O, denn es gaben, lufttrocken analysirt: 

1,2556 Grm. Substauz :0,5326 Grm. ZuO = 42,40°/,. 

Die etwas gering gefundene ZnO-Menge entspricht einer 
kleinen Quantität von hygroskopischem Wasser, denn ich 
analysirte den Niederschlag, nachdem er soeben. lufttrocken 


geworden schien, um ihn nicht einer etwaigen Verwitterung 
auszusetzen. 
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Bringt man den Niedersehlag noch feucht mit Salzsäure 
zusammen, so”löst’ sich :von demselben 'auch nicht mehr, als 
von dem anderen Präparat, wodurch: eine indirecte' Bestäti- 
gung der oben für das Verhalten des; oxalsauren Kalks ge- 
gebenen Erklärung gewonnen wird. 


Dagegen zeigt sich eine vollkommene Analogie mit dem 
oxalsauren Kalk in dem Verhalten des wasserfreien Zink- 
oxalats. Mein Präparat verlor bei 180° 18°), Wasser, wäh- 
rend die Theorie 19,05®/, verlangt, und löste sich nun in 
Salzsäure reichlicher auf, als vorher. Die Lösung kam in 
etwa emer Woche auf das gewohnte Gleichgewicht zurück. 


. Noch langsamer, als das oxalsaure Zink, setzt sich der 
chromsaure Baryt mit überstehenden Flüssigkeiten in’s Gleich- 
gewicht. Mischt man äquivalente Mengen Chromsäure und 
Chlorbarium, so erscheint gleichfalls erst nach einiger Zeit 
em Niederschlag von chromsaurem Baryt, der sich langsam 
und stetig vermehrt, bis er sein bestimmtes Maximum er- 
reicht hat. Hierbei haben sich mir einige auffallende Er- 
scheinungen gezeigt. 


Bringt man nämlich äquivalente Mengen von Chrom- 
säure und Chlorbarium in verschieden verdünnten Lösungen 
zusammen, so erfolgt die Herstellung des Gleichgewichts in 
den verdünnteren Lösungen schneller, als in den 
concentrirteren. Die nachfolgende Tabelle belegt das 
Gesagte. Die Verdünnungen gelten für 1 Gramm-Atom. Die 
Zahlen sind die Procente der gesammten Chromsäuremenge, 
welche noch in der Lösung vorhanden sind: 


BaCl, + CrO,. 


Zeit. 4Liter. 8Liter. 16 Liter. 82 Liter: 


1 Stunde 90,8 80,1 74,0 74,0 
3 Stunden 74,0 61,2 57,2 
62,9 48,3. 44,6 
55,1 39,8 37,4 
39,4 28,1 28,2 
30,6 24,8 
25,6 24,2 
24,8 24,2 
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Die Stellen, an denen der Chromsäuregehalt constant 
wird, 'sind bezeichnet. Die grössere Geschwindigkeit des 
Ausgleiches bei verdünnteren Lösungen tritt besonders in 
den ersten Stunden hervor. Die grösseren Zahlen der letzten 
Columne rühren daher, dass das Gleichgewicht: hier’ schon 
bei einem höheren Gehalt an Chromsäure erreicht wird. Ein 
Erklärungsversuch dieses unerwarteten Verhaltens wäre ver- 
früht. Noch seltsamere Tihatsachen zeigen sich, wenn man 
den analogen Versuch mit salpetersaurena Baryt anstellt. Da 
die Salpetersäure nahezu die gleiche Affinität hat, wie die 
Salzsäure, so löst sie nahezu eine gleiche Menge chrom- 
sauren Baryt. Es liesse sich also von vornherein annehmen, 
dass auch die Zeitdauer der Ausscheidung des BaCrO, aus 
Lösungen von BaN,O, und CrO, nahezu die gleiche sein 
wird. Statt dessen erfolgt sie ausserordentlich viel lang- 
samer. Die concentrirteste Lösung von 4 Litern ist z. B. 
beim BaCl, innerhalb 3 Stunden auf 74°/, gekommen. Die 
entsprechende Mischung von BaN,O, und ErO,. braucht 
dazu nicht weniger als 5 Tage, also die 40fache Zeit. ‚Ich 
gebe keine Tabelle, weil die Beobachtungen, die ich ange- 
stellt habe, wegen der wechselnden Temperatur des Labora- 
toriums keinen Anspruch auf Genauigkeit machen können, 
erwähne aber noch, dass auch beim salpetersauren Baryt die 
verdünnten Lösungen sich schneller dem Gleichgewicht 
nähern. Nach 5 Tagen, wo die Lösung von 4 Litern auf 
74°), gelangt war, enthielt die Lösung von 8 Litern 52°/,, 
die von 16 Litern 42°/, und die von 32 Litern gleichfalls 
42°/, der Chromsäure. 

Man sieht hieraus, wie gewagt die Benutzung der Ge- 
schwindigkeit der Reactionen zur Bestimmung der Affinität 
ist. Allerdings wird diese die Geschwindigkeit des Vorganges 
beeinflussen, aber sie ist nur ein Faetor unter vielen, die 
uns unbekannt sind, und deren Gleichheit von Versuch zu 
Versuch zu controliren uns daher unmöglich ist. 


Dorpat, Mai 1880. 
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Ueber Kyanäthin und daraus hervorgehende 
neue Basen; 


von 


Ernst von Meyer. 


Erste Abhandlung. 


Das von Kolbe und Frankland!) vor 33: Jahren ent- 
deckte Kyanäthin, die aus. dem Oyanäthyl durch Einwirkung 
von Kalium oder ‚Natrium hervorgehende, demselben poly- 
mere Base ist seitdem keiner weiteren Untersuchung unter- 
worfen worden. Auch über das homologe, aus dem Cyan- 
methyl entstehende Kyanmethin hat eine spätere Arbeit von 
Bayer?) nur wenig mehr Licht verbreitet; zwar sind Salze 
der letzteren Base, sowie Additions-, auch einfache Substi- 
tutionsprodukte derselben beschrieben, doch. ist das chemi- 
sche Verhalten des Kyanmethins, wie auch. das des Kyan- 
äthins nicht erforscht worden. ‘Ueber den Verlauf der be- 
merkenswerthen: Bildungsweise beider Basen geben die ge- 
nannten Arbeiten keinen Aufschluss. 

Die Versuche, über welche im Folgenden berichtet wird, 
sind aus.dem Wunsche hervorgegangen, durch. Aufklärung 
des Bildungsprocesses von. dem Kyanäthin, sowie durch 
Umwandlungen desselben, Anhaltspunkte zu gewinnen, welche 
die Lösung der Frage nach ‚der chemischen Constitution 
dieser interessanten Verbindung näher rücken. 

Dies Problem hat gerade für die polymeren Cyanver- 
bindungen einen ‚besonderen. ‚Reiz. Zwar kennt man seit 
langer Zeit dieFähigkeit mancher cyanhaltiger Körper, unter 
gewissen Bedingungen durch Verdreifachung ihres Moleküls 
in. Polymere ‚überzugehen, doch entbehren wir, auch in den 
einfachsten Fällen, der Erklärung solcher Umwandlungen. 
Die jetzt beliebten symbolischen Ausdrücke der chemischen 
Constitution derartiger Verbindungen sind unzulänglich und 
gänzlich unerwiesen. 

') Ann. Chem, Pharm. 65, 269 ff. 

®) Ber. Berl. chem. Ges. 2, 319 und 4, 176. 
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Aus dem indifferenten Cyanäthyl, C,H, CN, geht durch 
Polymerisirung eine starke  einsäurige Base, das Kyan- 
äthin, C,H,,N,, hervor. ‚Die Fähigkeit des letzteren, ein 
Molekül einbasischer Säuren zu binden, weist nachdrücklich 
darauf hin, dass die in demselben enthaltenen drei Stickstoff- 
atome nicht gleichartige Funetionen ausüben, dass bestimmt 
eins derselben eine andere Rolle spielt, als die beiden an- 
deren. — Durch möglichst einfache Umwandlungen, denen 
das Kyanäthin zu unterwerfen ist, sowie durch das Studium 
der näheren Umstände seiner Entstehung konnten vielleicht 
einige Aufschlüsse über die Frage nach den Functionen der 
Stickstoffatome im Kyanäthin gewonnen werden. 


Darstellung des Kyanäthins. 


Das von Kolbe und Frankland angewandte Verfahren 
der Darstellung von Kyanäthin, welches nur sehr geringe 
Ausbeute liefert, ist in nachstehender Weise modifieirt wor- 
den. In eine mit Rückflusskühler verbundene und mit trockner 
Kohlensäure gefüllte Retorte bringt man blankes Natrium 


in ziemlich grossen Stücken. Das obere Ende des Kühlers 
ist luftdicht mit einer abwärts gebogenen Glasröhre verbun- 
den, welche in Quecksilber etwa 150 Mm. tief eintaucht. 
Durch eimen Hahntrichter lässt man das absolut trockne 
Cyanäthyl zu dem Natrium fliessen, im Ganzen etwa 8 (bis 9) 
Gew.-Theile des ersteren auf 1 Thl. des letzteren. Zuerst 
bringt man etwa nur ?/, des Cyanäthyls hinzu; bei mittlerer 
Temperatur vergehen 5—10 Minuten, bevor die von stürmi- 
scher Gasentwicklung ‘begleitete Reaction beginnt; tritt diese 
sofort ein, so ist eine, wenn auch geringe, Menge Feuchtig- 
keit die Ursache. Steigt mit dem Aufhören der 'Gasent- 
wicklung das Quecksilber zurück, so lässt man eine neue 
Portion Cyanäthyl zufliessen und verfährt ebenso mit dem 
Reste. Zuletzt erwärmt man die Retorte im Oelbade mög- 
lichst so lange, als noch Natrium auf der Oberfläche zu be- 
merken ist. Sodann wird das nicht in’ Reaction’ getretene 
Cyanäthyl abdestillirt; hierbei steigert man die, Temperatur 
so, dass zuletzt Kyanäthin, zu. sublimiren beginnt... Bei gut 
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verlaufender Operation tritt die-6- (bis 7-)fache Menge Gyan- 
äthyl (Na =1).in Wirkung; man nimmt zweckmässig 25—30 
Grm. Natrium in Arbeit. — Das gelb gefärbte Produkt wird 
nach dem Zerschlagen der Retorte : zerkleinert und in viel 
Wasser: eingetragen, das’ grösstentheils ungelöste Kyanäthin 
abfiltrirt, ausgewaschen und auf unglasirten Thonplatten ge- 
trocknet. . Aus ‚den: Mutterlaugen gewimnt man ‚durch, Ein- 
dampfen noch:.ziemlich‘ reichliche Mengen eines unreinen 
Kyanäthins. Die  Gesammtausbeute an‘ rohem Kyanäthin 
schwankt zwischen 55: und. 65 pÜt. des in Reaction- getre- 
tenen Cyanäthyls. Durch ‚einmaliges  Umkrystallisiren. aus 
90proc. Alkohol erhält man das; für, die meisten Zwecke 
genügend reine ‚Kyanäthin in prachtvollen Krystallgruppen 
von monoklinem Habitus; durch. Verwerthung der Mutter- 
laugen gelingt ‚es, , die Ausbeute an reinem. Kyanäthin bis 
zu 50 pÖt. (des verbrauchten Cyanäthyls) zu steigern. Kolbe 
und Frankland geben an, nur wenige Procente erhalten 
zu haben, 

‘ Wesentliche Momente für: den. günstigen : Verlauf ‚der 
obigen Reaction sind Trockenheit aller Materialien. und der 
während des Processes waltende, Druck, wie mehrere Ver- 
suche gezeigt haben. 

Der gesammte Process der Umwandlung des Cyanäthyls 
in Kyanäthin und andere Produkte ist trotz zahlreicher 
quantitativer Versuche noch keineswegs aufgeklärt. Die De- 
tails ‚dieser Versuche will ich 'erst dann mittheilen, wenn es 
mir, wie 'zu:hoffen, durch fortgesetztes Studium der Reaction 
gelungen sein: wird, letztere in ihren Einzelnheiten erkannt 
zu haben... Jedoch mögen einige, bisher festgestellte Resul- 
tate hier Platz finden. 

Das Gas, welches in Folge der: Einwirkung von: Natrium 
auf. Cyanäthyl: in! Freiheit gesetzt wird, hat die Zusammen- 
setzung des Aethylwasserstoffs, wie schon Kolbe und Frank- 
land ‚ermittelt; haben; ihre Angabe: ist: von mir völlig. be- 
stätigt worden. Weitere Beobachtungen über den Antheil, 
welchen das Natrium‘ .an- der’ Reaction nimmt, führten zu 
er Fräge,.ob nicht ‚das Gas ein Gremenge gleicher ‚Volume 
Diäthyl und Wasserstoff (C,H,, + H,) sei; die eudiometrische 
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Analyse liefert für ein solches Gemisch dieselben Zahlen, 
wie für Aethylwasserstofl , C,H,. Eine Analyse.des unter 
Druck durch ein Gypsdiaphragma diffundirten Gases liess 
erkennen, dass letzteres einheitlich, also Aethylwasserstoff, war. 


Sehr bemerkenswerth ist die Art, wie das Natrium sich 
an der Reaction betheiligt. Bei mehreren quantitativen Ver- 
suchen wurde die Menge des in dem Produkte enthaltenen 
Cyannatriums ermittelt. In jedem Falle zeigte es sich, dass 
nur ein Drittheil des angewandten Natriums sich der äqui- 
valenten Menge Cyan bemächtigt. Die in Freiheit gesetzte 
Gasmenge entspricht dieser Quantität des Natriums (der- 
art, dass auf 1 Atom Natrium 1 Mol. C,H, entwickelt wird). 
Wie wirken die anderen ?/, des Natriams? Man muss an- 
nehmen, dass letzteres in einem Theile des Oyanäthyls Wasser- 
stoff substituirt unter Bildung von Oyan-Natriumäthyl, 
C,H,NaCN, vielleicht auch Cyan-Dinatriumäthyl. Der hier- 
bei frei werdende Wasserstoff verwandelt einmal das nasei- 
rende Aethyl in Aethylwasserstoff, sodann scheint derselbe 
secundäre Reactionen einzuleiten, wie die während des Pro- 
cesses reichliche Bildung von Ammoniak erkennen lässt. 


Folgende Gleichungen geben ein Bild von dem Hauptprocess: 


Na+C,H,CN =NaCN + C,H, 
Na+C,H,CN=C,H,NaCN+H 
GH, +H=(C,H. 


Dass die Annahme der Entstehung von Cyan-Natrium- 
äthyl nicht hypothetisch ist, ergiebt sich aus dem Verhalten 
des Produktes der Einwirkung von Natrium auf Cyanäthyl. 
Wird dasselbe mit Wasser behandelt, so verschwindet die 
gelbe Farbe sofort; in Lösung, welche sich unter merklicher 
Wärmeentwicklung vollzieht, gehen Cyannatrium, Natron- 
hydrat, Cyanäthyl und ein Theil des Kyanäthins: Zu- 
gleich tritt starker Geruch nach Ammoniak auf und es findet 
sich, namentlich nach mässigem Erwärmen der Lösung darin 
reichlich propionsaures Natron, welches zum Theil direct 
aus dem noch nicht isolirten Cyan-Natriumäthyl,; zum Theil 
aus dem Oyanäthyl hervorgegangen ist, wie’ eg Glei-. 
chungen lehren: 
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L. C,H,NaCN + 2H,0 =€,H,C0ONa + NH,. 
if C,H, NaCN + H,0 = NaOH +0,H,CN 
"\C,H,CN + NaOH +H,0 = 0,H,000Na + NH;. 
Die Details dieser Versuche sollen, wie bemerkt, später 
im Zusammenhange mitgetheilt werden. ') 


Verhalten des Kyanäthins. 


Hinsichtlich der Eigenschaften des Kyanäthins sei Fol- 
gendes bemerkt, Die Schmelztemperatur desselben liegt. bei 
189°. : Seine Löslichkeit in Wasser ist sehr gering; 1 Theil 
der. Base erfordert .1365 bis 1380 Thle. Wasser von 17°. 
Alkohol nimmt ziemlich viel davon auf: 1 Thl. Kyanäthin 
löst sich in. 17,6 Thln. 90proc.. Alkohol. 

Nach Kolbe. und Frankland krystallisirt das salz- 
saure Kyanäthin nicht. Aus einer stark eingeengten Lö- 
sung von Kyanäthin in Salzsäure erhielt ich indess das Salz 
in grossen, durchsichtigen, gestreiften Prismen, welche, über 
Aetzkalk und Schwefelsäure getrocknet, noch Wasser ent- 
halten (etwa. 1 Mol.). Bei 110° getrocknet, haben sie die 
Zusammensetzung: O,H,,N,. HCl. 

1,0174 Grm. des Salzes lieferten‘ 0,7162 Grm. AgCl und 0,0116 
Grm. Ag, entsprechend 0,181 Grm, Cl,= 17,75 pCt. Cl. 

0,3396 Grm. desselben gaben 0,2239 Grm, AgCl und 0,0104 Grm. 
Ag = 0,05887 Grm. Cl = 17,34 pCt. Cl. Das salzsaure Kyanäthin ent- 
hält 17,62 pCt. Cl. 

Mit salpetersaurem Silber in geeigneter Weise zu- 
sammengebracht, bildet das Kyanäthin eine Doppelverbindung 
von der Zusammensetzung: (C,H, ,N,),. AgONO,. Zu ihrer 
Darstellung löst man Kyanäthin mit der genügenden Menge 
sehr verdünnter Salpetersäure auf, fügt Silberlösung hinzu 
und :neutralisirt annähernd mit Ammoniak: Es’ scheidet sich 


") Durch den obigen Befund bezüglich der Wirkung des Natriums 
wird die Annahme Bayer’s, dass bei der analogen Reaction des Na- 
triums auf Cyanmethyl alles Natrium in Cyannatrium, verwandelt 
werde, hinfällig, wie dies auch Versuche von Hrn. v. Wilm (im hie- 
sigen Labersiorium) erwiesen haben. Das Gleiche gilt von der Vor- 
aussetzung Bayer’ 8, e8 bilde sich hierbei Dimethyl; vielmehr entweicht 
reines Methan. 
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ein mikrokrystallinischer lockerer Niederschlag ab, welcher, 
bei 120° getrocknet, obige Zusammensetzung hat: 


0,4301 Grm. hinterliessen nach starkem Glühen 0,098 Grm. me- 
tallisches Silber = 21,63 pCt. Ag. | 

0,2581 Grm. gaben, mit CuO :und Cu verbrannt, 44,3 Ccm.«N bei 
20,5° nnd 755 Mm. Druck, entsprechend 0,050758 Grm. = 19,67 pCt. N. 


Die Verbindung (C, H4N.).. AgONO, enthält 21,6 pCt. ch und 
19,6 pCt. N. 


Einwirkung von Jodäthyl auf Kyanäthin. — Zur 
Entscheidung der Frage, ob das Kyanäthin eine primäre, 
secundäre oder tertiäre Base ist, muss seim Verhalten zu 
Jodäthyl geprüft werden. Beim Erhitzen beider (und zwar 
Jodäthyl in starkem Ueberschuss) im Rohre auf 130° findet 
keine bemerkbare Einwirkung statt; bei 150°—160° vereinigen 
sich beide, und zwar zu gleichen Molekülen. Das Pro- 
dukt ist nach dem Abdunsten des unangegriffenen Jodäthyls 
ein dunkel gefärbter, allmählich fest werdender Syrup, we- 
sentlich das Jodür: C,H,,(C,H,)N,J; zur Analyse ist es 
nicht in geeigneter Form gewonnen worden. Zu diesem Zwecke 
wurde der Syrup mit Wasser behandelt, die Lösung von wenig 
ausgeschiedenem Oel abfiltrirt‘ und mit frisch gefälltem Sil- 
beroxyd kurz behandelt. Die von dem Jodsilber, abfiltrirte, 
stark alkalische Lösung schied nach dem Sättigen mit Salz- 
säure wenig. Chlorsilber ab;.das, Filtrat lieferte, endlich, mit 
überschüssigem Platinchlorid eingedunstet, ein sehön krystal- 
lisirendes, Doppelsalz von der ‚Zusammensetzung: 

(C,H, (6, H,) N, Cl, :PtCl,. 

Dasselbe bildet hellgelbe, kurze, häufig zu Büscheln ver- 
einigte Nadeln, ist in Wasser :ziemlich schwer löslich, schwerer 
als das regulär krystallisirende, dunkel orangefarbene; salz- 
saure Kyanäthin-Platinchlorid.  Platinbestimmungen der bei 
125° getrockneten EIER ergaben die . ENHEENER- 
setzung: 

0,5621 Grm. "hinterliessen nach dem Glühen 0,189 ‘Grm. Pt = 
24,78 pCt. Pt. ' 


0,2618 Grm. ergaben 0,0637 Grm. = 24,41 pCt. Pt. 
Das Aethylkyanäthiin-Platinchlorid enthält 24,75 pCt. Pt. 


Die freie Base, welche man Aethylkyanäthoniumoxyd- 
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hydrat zu nennen hätte, darzustellen, gelang nicht. Das 
Chlorid krystallisirt in feinen, zu Rosetten gruppirten Na- 
deln, welche höchst zerfliesslich: sind. 

Dass trotz. des überschüssig. angewandten Jodäthyls das 
Kyanäthin 'nur 1 Mol. davon aufnimmt, führt zu dem Schluss, 
dass das letztere eine tertiäre Base ist’ oder sich wie eine 
solche verhält. 


Salpetrige Säure: ist /ohne wesentliche Einwirkung 
auf Kyanäthin; das Auftreten von Stickstoff wird nicht be- 
obachtet, mag man mit der alkoholischen Lösung von Kyan- 
äthin oder mit.dessen salpetersaurem Salze :operiren. 

Wenn durch ‚die weiter ‚unten mitgetheilten Versuche 
das Vorhandensein von: Amid im Kyanäthin nachgewiesen 
wird, so: überrascht einigermaassen die letztere Beobachtung, 
sowie die, dass.von Jodäthyl' nur‘ 1 Mol. mit Kyanäthin in 
Wechselwirkung tritt. ‚Die Erklärung dafür muss‘ in dem 
Umstande gesucht werden, dass das Amid im Radical,, den 
meisten Agentien schwer zugänglich, enthalten. ist. 

Das Kyanäthin wird, namentlich leicht in saurer Lösung, 
von übermangansaurem Kali (unter Abscheidung von Mangan- 
superoxyd) oxydirt. Der Stickstoff findet. sich. als Ammon- 
salz in: Lösung. : Kohlensäure ‚entwickelt sich erst mit ge- 
steigerter: Temperatur und zunehmender Concentration; als 
Hauptprodukt erscheint Ameisensäure, mit wenig einer koh- 
lenstoffreicheren Säure (Propionsäure ?) vermengt. 


Eine höchst bemerkenswerthe Umwandlung erfährt das 
Kyanäthin durch 'starkes Erhitzen mit ziemlich concentrirten 
Mineralsäuren: unter Aufnahme der Elemente eines Moleküls 
Wasser und Abspaltung eines Moleküls Ammoniak’ entsteht 
eine 'sauerstoffhaltige,, ebenfalls einsäurige Base; welche 
nebst anderen daraus hervorgegangenen Verbindungen den 
Gegenstand der folgenden Versuche bildet. 


Base,von der Zusammensetzung: 0,H,,ON,. 


Diese Verbindung, für welche zur Zeit ‚ein passender, 
ihrer chemischen Constitution Ausdruck gebender Name 
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noch fehlt‘), wird durch Erhitzen von Kyanäthin mit einem 
Ueberschusse concentrirter Salzsäure (von 30 re Gehalt) 
im Sinne folgender Gleichung erzeugt: 
C,H,,N, + H,O +HC1= H,NCI + C,H, ,ON.. 
Kyanäthin 

Zu den ersten Versuchen diente Schwefelsäure von 1,45 
spec. Gewicht, bald wurde die Anwendung obiger Salzsäure 
als zweckmässiger erkannt. Man erhitzt die m Röhren ein- 
gesehlossenen Lösungen (für jede Röhre 15—20 Grm. Kyan- 
äthin und 25-35 Cem. Salzsäure) 2 bis 3 Stunden lang auf 
180°—190° (auch 200°). Die vereinigten Lösungen mit dem 
ausgeschiedenen Salmiak werden durch Eindampfen auf dem 
Wasserbade möglichst von Salzsäure befreit, sodann mit 
viel Wasser vermischt und durch allmähliches Neutralisiren 
mit Ammoniak gefällt. Die Flüssigkeit gesteht hierbei’ zu 
einem: dieken, aus schneeweissen Krystallen der Base be- 
stehenden Brei. Durch Absaugen und einmaliges Umkry- 
stallisiren aus heissem Wasser gewinnt man dieselbe rein. 
Die Mutterlaugen liefern durch Eindampfen noch’ erhebliche 
Mengen davon. Die letzten Beste der Verbindung kann 
man dem trocknen Rückstande durch absoluten Alkohol 
entziehen. Die Ausbeute kommt der berechneten sehr nähe. 

Die so dargestellte Base ist durch Krystallisationsfähig- 
keit ausgezeichnet. Aus heisser wässriger Lösung schiesst 
sie in prachtvollen, zu Büscheln vereinigten glänzenden Na- 
deln an; aus Alkohol krystallisirt sie bei allmählichem Ver- 
dunsten in langen gestreiften Prismen. Aus einem ihrer Salze 
durch Ammoniak gefällt, scheidet sie sich in verworrenen, 
zuweilen dendritischen Nadelaggregaten aus. Vorsichtig er- 
hitzt, sublimirt sie grösstentheils unzersetzt in feinen Nadeln 
schon weit unterhalb ihres Schmelzpunktes, welcher bei 156° 
bis 157° liegt. 

Die Base löst sich schwer in kaltem, ziemlich reichlich 
in heissem Wasser, ertheilt diesem jedoch keine alkalische 
Reaction (1 'Thl. derselben erfordert 133 Thle. Wasser von 


) Vergl. übrigens den am Schluss dieser Abhandlung gemachten 
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25° zur Auflösung): In Alkohol ist dieselbe ziemlich leicht 
löslich (1 ThL im 12,4 Thin. 90proc.' Alkohol von 18°); 
Aether nimmt davon weniger auf. Chloroform und Benzol 
lösen sie, namentlich in der Wärme, reichlich. 

Die Zusammensetzung der oben beschriebenen Base 
wurde durch folgende Analysen festgestellt: 


L 0,1651 Grin., mit CuO und vorgelegtem Cu verbrannt, uber 
0,1282 Grm. H,O = 0,01424 Grm. H = 8,63 pCt. und 0,3940 Grm. CO, 
= 0,1074 Grm. C = 65,09 pCt. 

IL. 0,2560 Grm. lieferten 0,203 Grm. H,0 = = 0,09955 Grm. H= 
8,8 pCt. und 0,6094 Grm. CO, = 0,1662 Grm. C = 64.98 pCt. 

III. 0,2167 Grm. gaben 30,4 Ccm. N bei 12,5° und 759 Mm. Druck 
= 0,03596 N = 16,6 pCt. 

IV. 0,3291 Grm. lieferten 46,8 Cem. N bei 13,2° und 750 Mm. 
Druck = 0,05457 N = 16,58 pÜt. 

Formel. Berechnet. Gefunden. 

G, 108 65,06 

ı: BORERE > War 

N, 4.1028: 116,86 

Oo 16 9,64 
166 


Die Base ist einsäurig; ihre Salze sind in Wasser 
mit saurer Reaction leicht löslich und krystallisirren zum 
Theil sehr gut. Trotzdem das selbst nur einsäurige Kyan- 
äthin Amid verloren und gegen Hydroxyl eingetauscht hat, 
besitzt die neue Verbindung auch die Fähigkeit, ein Mol. 
einbasischer Säuren zu sättigen. Ihre basischen Eigenschaften 
sind jedoch erheblich geschwächt, wie sich daraus ergiebt, dass 
sie unter Umständen auch als schwache Säure fungirt (s. unten). 


Chlorwasserstoöffsaures Salz, C,H, ,ON,.HC], wird 
durch Eindunsten der salzsauren Lösung und Trocknen: bei 
110°. als weisses, lockeres Krystallpulver gewonnen; hierbei 
sublimiren kleine Mengen desselben in kleinen Prismen. 

0,4796 Grm. gaben 0,3433 Grm. AgCl und 0,0012 Grm. Ag, ent- 
sprechend 0,08533 Grm. Cl = 17,25 pCt. Das Salz soll: 17,53. pCt. 
enthalten. Ä 


0,3994 Grm. lieferten 47,6 Cem. N bei 14° und! 757 Mm. Druck 
= 0,0578 N = 13,96 pCt., berechnet 13,83 pCt. 
Mit Platinchlorid vereinigt sich dieses Salz zu einer, 


——— nee BrenN e u 
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in ‚gelben rhombischen Blättchen krystallisirenden Doppel- 
verbindung, (C,H,,ON,.HCl),. PtCl,, welche in Wasser 
leicht, in: Alkohol: schwer löslich ‚ist. 


0,3678 Grm. verloren bis 130° nicht an Gewicht und hinterliessen, 
geglüht, 0,0982. Grm. Pt = 26,7 pÜt,, berechnet 26,60 pCt: 


Salpetersaures Salz, 0,H,,ON,.HONO,, krystal- 
lisirt aus der stark eingeengten salpetersauren Lösung der 
Base in schönen, wahrscheinlich monoklinen Prismen . (auch 
Tafeln); es beginnt, ‚gegen 100° sich zu zersetzen. 


0,3077 Grm. bei 80%—90* kurz getrockneter Substanz lieferten 
47,5 Cem. N bei 15° und 756 Mm. Druck = 0,05584 Grm. N = 18,02 
pCt., berechnet 18,34 pCt. 


Saures oxalsaures Salz, -C,H,,ON,.C,0,H,, 
schiesst aus der genügend eingedampften wässrigen Lösung 
von 1 Mol. Base und 1 Mol. Oxalsäure in schönen, schief- 
rhombischen Säulen an; es ist wasserfrei. 


0,3722 Grm. lieferten 36,6 Cem. N bei 20% und 756 Mm. Druck 
= 0,04165 Grm. N = 11,18 pCt., berechnet 10.95 pCt. 


Die Verbindung, welche in den oben beschriebenen 
Salzen als Base fungirt,. zeigt sich auch fähig, 1 Atom 
Wasserstoff gegen Silber auszutauschen. ‚Ihr Silbersalz, 
C,H,„AgON,, wird als weisser, voluminöser, doch mikro- 
krystallinischer Niederschlag gefällt, wenn man die salpeter- 
saure Lösung der Base, mit überschüssigem salpetersaurem 
Silber versetzt, in. der Wärme mit Ammoniak neutralisirt. 
Derselbe ist in Wasser kaum, in Ammoniak und verdünnter 
Salpetersäure sehr leicht löslich. Nach Behandeln mit 
heissem Wasser, Decantiren und: Trocknen bei 105° hat er 
die Zusammensetzung, O,H,, AgN, ©: 

0,3148 Grm. hinterliessen nach dem Glähen 0,1241 Grm. Ag = 
39,40 pCt. 

0,3356 Grm. (bei 125° getrocknet) lieferten, nach gleicher Be- 
handlung, 0,1329 Grm. Ag = 39,60 pCt. 


0,2784 Grm. gaben 25,3 Cem. N bei 20° und 755 Mm. Druck = 
0,0875 Grm. N = 10,30 pCt. 


Die Verbindung C,H,, AgN,O enthält 39,56 pCt. Ag und 10,26 
pOt. N. 
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Es gelang mir nicht, analoge Verbindungen mit anderen 
Metallen, wie Blei, Kupfer etc. "herzustellen. — Die Leiech- 
tigkeit, mit welcher sich die Base 0,H;,ON, in wässrigen 
Alkalien auflöst, lässt darauf schliessen, dass sie mit diesen 
Verbindungen eingeht. Aus ihren alkalischen Lösungen wird 
sie schon durch Sättigen derselben mit Kohlensäure wieder 
abgeschieden. Dieses Verhalten lässt sich bei Darstellung 
der Base dann verwerthen, wenn man zum Ausfällen zu viel 
Ammoniak oder Natronlauge angewandt hat. 

Die: Erwartung, mittelst ‘der’ obigen Silberverbindung 
durch Einwirkung von Jodäthyl,. Acetylchlorid etc. die ent- 
sprechenden Derivate der Base darzustellen, hat sich bislang 
nicht erfüllt: Jedoch sollen diese vorläufigen Versuche dem- 
nächst in grösserem Maassstabe wiederholt werden. 


Das chemische Verhalten der Base, -C,H,,N,O, 
musste nach verschiedenen Richtungen hin: untersucht  wer- 
den, um der Lösung der Frage nach: ihrer chemischen Con- 
stitution und zugleich nach der. des Kyanäthins näher zu 
kommen. 


Einwirkung von Jodäthyl. Um zu prüfen, ob die 
Base, gleich dem Kyanäthin, nur 1 Mol. Jodäthyl aufzu- 
nehmen vermag, oder ob mehrere Moleküle des letzteren in 
Wechselwirkung treten, wurde dieselbe mit überschüssigem . 
Jodäthyl 1 Stunde lang auf 165° (im geschlossenen Rohre) 
erhitzt. Der vom Jodäthyl durch Erwärmen im Wasserbade 
befreite Rückstand, ein nicht erstarfender Syrup, löste sich 
in Wasser unter Abscheidung eines braunen Oeles. Das 
mit überschüssigem Chlorsilber digerirte Filtrat lieferte, mit 
Platinchlorid hinlänglich eingedampft, orangegelbe, scheinbar 
rhombische Tafeln, welche, abgepresst und mit wenig Alkohol 
ausgewaschen, die Zusammensetzung: 


[I H,,0,H,N,0,C1,.PtCl, 
besitzen, wie folgende Analysen zeigen: 


0,588 Grm. des bei 125° getrockneten Salzes hinterliessen, geglüht, 
0,1432 Grm. Pt = 24,36 pCt., berechnet 24,64 pCt. 
0,5688 Grm. derselben Substanz gaben, mit CaO: geglüht ete., 
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0,5998 Grm. AgCl und: 0,0087 Grm. Ag, entsprechend 0,1511 Grm. C1 
= 26,55 pÜt., berechnet 26,59 pÜt. 

Aus der Zusammensetzung dieser Doppelverbindung er- 
giebt sich, dass die Base trotz des Ueberschusses von Jod- 
äthyl und der’ hohen: Temperatur nur 1: Mol. Jodäthyl  auf- 
genommen: hat, sich also wie eine tertiäre Base verhält, — 
Eine nähere Untersuchung des Produktes, sowie der etwa 
daraus mittelst ’Silberoxyd zu gewinnenden äthylirten Base 
unterblieb einstweilen, 

Einwirkung von Acetylchlorid. — Die Base löst 
sich in überschüssigem Acetylchlorid zunächst auf, jedoch 
beginnt bald die Ausscheidung eines pulverigen Niederschlages, 
welcher, wie die Analyse des, nach vollständigem Verjagen 
des Acetylchlorids, bei 100° getrockneten Produktes erweist, 
durch Zusammentreten gleicher Moleküle der Componenten 
entstanden ist: C,H, ,ON,..CH,C0C1. 

0,406 Grm. gaben 0,2302 Grin. AgCl und 0,0055 Grm. Ag, ent- 
sprechend 0,05875 Grm. Cl = 14,42 pÜCt., berechnet 14,52 pOt. 

Die Voraussetzung, dass die salzsaure Verbindung der 
acetylirten Base entstanden sei: C,H,, (CH, CO) ON,.HC], 
hat sich nicht bestätigt; denn durch Lösen des Produktes 
in Wasser. und. Zufügen von Ammoniak, fällt die ursprüng- 
liche Base aus. Man darf annehmen, dass die obige Ver- 
bindung durch Zusatz von Wasser in ein Gremenge von salz- 
saurem und essigsaurem Salz ‚der Base umgewandelt wird; 
in der That nimmt das Gewicht jener, mit Wasser behan- 
delten und dann wieder getrockneten Verbindung zu, der 
Chlorgehalt ab. 

Um womöglich darüber klar zu werden, ob das Sauer- 
stoffatom der. Base mit Wasserstoff als Hydrosyl darin ent- 
halten. sei, liess ich Essigsäureanhydrid im Ueberschuss 
auf dieselbe im Rohre bei 180° kurze Zeit einwirken. Die 
Base war, wie eine Untersuchung des Produktes ergab, un- 
verändert geblieben; ihre charakteristische Krystallform, der 
kaum veränderte Schmelzpunkt: 154° (statt. 156°) ‚zeigen 
dies zur Genüge. — Dass die Darstellung der acetylirten 
Base auf diesem Wege: nicht gelingt, scheint dagegen zu 
sprechen, dass in ihr: der Sauerstoff als Hydroxyl fungirt. 
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Wenn dennoch andere Umwandlungen der obigen Base zum 
entgegengesetzten Schlusse führen, so ergiebt sich daraus, 
wie vorsichtig man sein muss, aus negativen Versuchen po- 
sitive Schlüsse zu ziehen. 


Der Base durch Erhitzen mit überschüssiger ‚starker 
Jodwasserstoffsäure auf 200° Sauerstoff zu entziehen, 
gelingt allem Anscheine nach nicht. Jod wird reichlich ab- 
geschieden, zugleich mit einem Polyjodid der Base, welche 
letztere, nach Entfernung des Jods mit Quecksilber, durch 
Eindunsten und Fällen mit Ammoniak nachgewiesen werden 
konnte, Ein kleiner Theil der Base ist unter Bildung von 
Ammoniak und vermuthlich Propionsäure tiefer zersetzt. 


Die Base wird durch übermangansaures Kali, 
namentlich in saurer Lösung, leicht oxydirt. Der Stick- 
stoff derselben findet sich wesentlich als Ammoniak vor, 
soweit dieses durch das oxydirende Agens nicht verändert 
ist. — Ein in alkalischer Lösung mit tibermangansaurem 
Kali ausgeführter Oxydationsversuch ergab als weiteres Pro- 
dukt Propionsäure (vermuthlich mit wenig Essigsäure: ver- 
mengt), welche nach dem Ansäuern mit Schwefelsäure ab- 
destillirt, mit kohlensaurem Natron neutralisirt und als Sil- 
bersalz gefällt wurde: 


0,2529 Grm. des letzteren hinterliessen nach dem Glühen 0,1526 
Grm. Ag = 60,3 pÜ©t. (berechnet 59,7 p©t.). 


‚Zw neuen Gesichtspunkten und zu einer Reihe neuer 
Versuche leitete: das Studium: der Einwirkung von Fünf- 
fach-Chlorphosphor auf die sauerstoffhaltige Base. 

Diese Reaction wurde in der besonderen Absicht unter- 
sucht, nähere Kenntniss der Function des in der. Base ent- 
haltenen Sauerstoffs zu gewinnen. 


Einwirkung von Fünffach-Chlorphosphor auf die 


Base, C, H,,N,O. Base von der Zusammensetzung 
0,H,CLN,. 


Erwärmt man ein ‚oberflächlich hergestelltes Gemisch 
gleicher Moleküle Fünffach - Chlorphosphor und trockner 
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sauerstoffhaltiger Base gelinde, so erfolgt lebhafte Reaction 
unter rascher Steigerung der Temperatur; das Ganze wird 
zu einem gelben Oel, welches ausser dem neuen: Chlorhaltigen 
Produkte Phosphoroxychlorid enthält. Salzsäure tritt nur 
dann in merklicher Menge auf, wenn man zu rasch erhitzt 
hat. Wird das Produkt erwärmt, so destillirt Phosphöroxy- 
chlorid ab; gleichzeitig beginnt die Entwicklung von Salz- 
säure, welche stark zunimmt in dem Maasse, als die Tem- 
peratur nach dem Verjagen eines Theiles des Phosphoroxy- 
chlorids steigt. In der Regel wurde bei den verschiedenen 
Versuchen einige Zeit (etwa !/, Stunde lang) auf 140° bis 
160° erhitzt. Das sodann mit Wasser vermischte Produkt 
wird mit kohlensaurem Natron (oder Natronlauge) übersät- 
tigt, und. das milchig abgeschiedene Oel durch Sehütteln mit 
Aether von diesem aufgenommen. — Lässt man das erhitzt 
gewesene Produkt einige Zeit für sich stehen, so erstarrt es 
zum Theil,krystallinisch. Diese, mit Wasser sofort zerfallende 
Verbindung ist phosphorhaltig;' sie liefert durch Zersetzung 
mit Basen .die chlorhaltige Base. — Zu den: meisten: Um- 
wandlungen, welche mit: der: neuen Verbindung vorgenommen 
wurde, ‚diente das nach Verjagen des Aethers hinterbleibende 
Produkt. — Um dasselbe für die Analyse möglichst rein .dar- 
zustellen, wurde seine ätherische Lösung mittelst Aetzkalk 
entwässert und mit Thierkohle behandelt, das gelbliche Oel 
nach Beseitigung des Aethers ‚schliesslich noch über Kalk ge- 
trocknet. Es gelang mir bislang nicht, dasselbe völlig rein 
zu gewinnen, immer erhielt ich zu viel Chlor. Nach 'seinem 
gesammten chemischen Verhalten ist jedoch nieht zu bezwei- 
feln, dass eine Verbindung von der ana age 
© ‚H,CıN, vorliegt. 


0,2284 Grm. Substanz lieferten 29 Cem. N bei 19° und 747 Mm. 
Druck, entsprechend 0,03276 Grm. N'=14,7 pOt. N. 

0,2102 Grm. Substanz (einer anderen Portion entnommen) ergaben 
0,160 Grem;; AgQl und 0,0157 Grin. Ag, entsprechend 0,0440 Grm. Cl] 
= 20,95 pCt. Chlor. 

Nach der Zusammensetzung C,H,,CIN, enthält die TORENPUNG 
15,18. pCt. N und 19,24 pCt. Cl. 

Das noch nicht völlig reine Produkt ist ein hellgelbes 


Oel von unangenehmem, sehr 'haftendem Geruch, bei ge- 
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wöhnlichem' Druck nicht ohne Zersetzung destillirbar. In 
Wasser löst es sich nicht: Seine basischen Eigenschaften 
sind sehr schwach, wie daraus sich ergiebt, dass es aus seiner 
Lösung in ‘starker Salzsäure durch Verdünnen mit Wasser 
partiell wieder abgeschieden wird. 

Erhitzt man das Oel im luftverdünnten Raume; so de- 
stillirt zwischen 160° und 180° ein wasserhelles, das Licht 
stark brechendes Laquidum über. Die Hoffnung, auf diesem 
Wege das reine Produkt von der Zusammensetzung 
C,H,,C1N, zu gewinnen, erfüllte sich nicht; denn dasselbe 
enthielt; ähnlich dem Rohprodukte, 14,8 pCt. Stickstoff und 
21,0 pOt. Chlor. — Dasselbe ist also auch mit Chlor, resp. 
Salzsäure verunreinigt. 

Nach den obigen Beobachtungen über ‚die Entstehung 
dieser: Verbindung muss man annehmen, dass im ersten Sta- 
dium.:der Einwirkung von Fünffach-Chlorphosphor auf die 
sauerstoffhaltige Base unter Bildung von Phosphoroxychlorid 
eine, zwei Atome Chlor enthaltende Verbindung entsteht, 
welche beim Erhitzen zum Theil unter Ausgabe von Chlor- 
wasserstoff zersetzt wird. Alkalien entziehen dem noch un- 
zerlegten Theil der Verbindung ebenfalls Salzsäure, so: dass 
die chlorhaltige Base resultirt: 

C,H,,ON, + PCI, = POCI, + C,H,,CIN, .HCi. 
C,H;;C1N,.HCI = HCl + C,H,,CIN;. 

Wenn diese Auffassung richtig ist, so darf man anneh- 
men, dass im’ der sauerstoffhaltigen Base der Sauerstoff in 
Verbindung mit "Wasserstoff als Hydroxyl vorhanden ist, 
und dann weiter schliessen, (dass das Kyanäthin ein Atom 
Amid enthält, ‘welches durch Erhitzen mit Salzsäure elimi- 
nirt und durch Hydroxyl ersetzt wird. 

Zur Stütze ‘dieser Annahme war die Rückverwandlung 
der chlorhaltigen Base C,H,,CIN, in die sauerstoffhaltige 
resp. in Kyanäthin höchst wichtig. Beides ist mir gelungen. 

Der Versuch, durch Erhitzen der chlorhaltigen Base 
mit Kalilauge das Chlor durch Hydroxyl zu ersetzen, 
scheitert an der ausserordentlichen Widerstandsfähigkeit der- 
selben. Concentrirteste Kalilauge ist ohne Wirkung. — Da- 
gegen reagirt alkoholisches Ammoniak, wenn auch erst 

18* 
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bei hoher Temperatur und unvollkommen, auf jene Verbin- 
dung unter Eliminirung von Chlor. ‚Bei 150° wird dieselbe 
von überschüssigem alkoholischen Ammoniak noch kaum 
angegriffen; auch 4stündiges Erhitzen auf 220° bewirkte nur 
eine theilweise Umsetzung. Dass aber diese letztere ge- 
mäss der Gleichung: 
C,H,,CIN, + 2H,N = H,NCl + C,H, (NH,) N; 
| Kyanäthin 

stattgefunden hat, ergab sich aus der Untersuchung des Rohr- 
inhalts. Ausser Chlorammonium hatte sich Kyanäthin in 
seinen charakteristischen Formen abgeschieden; durch Lösen 
des ersteren in Wasser und Umkrystallisiren des Rückstandes 
aus Alkohol wurden Krystalle erhalten, welche genau den 
Schmelzpunkt des Kyanäthins: 189° besitzen. Auch die Kry- 
stallform seines salzsauren Salzes und von dessen Platin- 
chloridverbindung lässt an dem Vorhandensein von Kyan- 
äthin keinen Zweifel aufkommen. In der Mutterlauge ist 
unzersetzte Chlorbase enthalten, welche die Reinigung des 
noch in Lösung vorhandenen Kyanäthins wesentlich erschwert. 

Die Entstehung des letzteren wird in einfachster Weise 
durch obige Gleichung erläutert. ’ 


en en ee 
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Einwirkung von alkoholischem Kali auf die Ver- 
bindung 0,H ,CIN,. Base von der :Zusammen- 


setzung: O,H,,(OC,H,)N,. 

Während wässrige Kalilauge ohne alle Einwirkung auf 
die Chlorbase ist, reagirt alkoholisches Kali-schon bei ge- 
linder Wärme. Alles Chlor wird nach längerem Erwär- 
men der gemischten Lösungen auf dem Wasserbade als 
Chlorkalium abgeschieden, wie ein quantitativer Versuch 
lehrt und wie die Zusammensetzung des chlorfreien Produktes 
erkennen lässt. — Dieser Versuch wurde in der Hoffnung 
angestellt, dass es gelinge, der Chlorbase ein Molekül: Chlor- 
wasserstoff zu ‚entziehen ‚und «eine Base: 0,H,,N, zu er- 
zeugen, welche sich von dem Nicotin durch den Mindergehalt 
von CH, unterscheiden, diesem also homolog sein: würde. 
Die Reaction verläuft jedoch anders: Chlor wird gegen Aeth- 
oxyl ausgetauscht; es entsteht eine neue Base, welche beim 
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Vermischen des Produktes mit Wasser milchig abgeschieden 
wird. Folgende Gleichung erläutert den Vorgang: 


C,H,,CIN, + G,H,OK = KCI + C,H,; (0C,H,) N,. 
— 
Alkohol. Kali. 


Zweckmässig entzieht man die, neue Base der Flüssig- 
keit,. auf deren: Oberfläche sie sich allmählich ansammelt, 
. durch Ausschütteln mit Aether, Nach dem Trocknen der 
ätherischen Lösung mit Kalk und dem Verdunsten bleibt 
dieselbe als schwach gefärbtes Oel zurück, welches, nament- 
lich in der Wärme, höchst charakteristisch nach Kräutern 
riecht. Die Base destillirt farblos ohne merkliche Zersetzung 
zwischen 229° und 231° über. 

Ihre Analyse ergab die Zusammensetzung: 

GH5OGH)N, 

I. 0,2644 Grm. lieferten 0,2321 Grm. H,O = 0,0258 H = 9,75 pCt. 

und 0,6562 Grm. CO, = 0,1789 Grm. C = 67,67 pCt. 


U. 0,2280 Grm. gaben 29,4 Cem. N bei 24° und 757 Mm. Druck 
= 14,4 pCt. E..* 


Gefunden. 


Formel. Berechnet. L Lu. 


Ca 132... 68,00 67,67 on 

H;s 18 9,30 9,75 u 
ae“ 28 . 14,48 - 14,40 

6) 16 8,27 er 8 


100,00 


Salze der eben beschriebenen Base (mit Salz-, Salpeter- 
und Oxalsäure) habe ich bisher nicht krystallisirt erhalten 
können. Gut  krystallisirt das Platinchloriddoppelsalz, ‚aus 
welchem die Zusammensetzung der Base ursprünglich: er- 
schlossen wurde, Zur Gewinnung dieser Verbindung dampft 
man die Lösung der Base in verdünnter Salzsäure nach Zu- 
satz von Platinchlorid genügend weit ein, und lässt sie unter 
dem ' Exsiecator' auskrystallisiren. . Die Doppelverbindung 
bildet dunkel orangefarbene, aus Octaödern bestehende War- 
zen und ‚hat, bei 100%-- 110° getrocknet, die Zusammen- 
setzung: (0, H,,;(00,H,)N,.HCl),. . wie sich aus En 
folgenden Analysen ergiebt. 
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I. 0,5422 Grm. hinterliessen, geglüht, 0,1829 Grm. Pt = 24,52 pCt. 
II. 0,4362 Grm., ebenso behandelt, gaben 0,1078 Grm. Pt =24,7 pCt, 
III. 0,2294 Grm. gaben nach dem Glühen mit Kalk ete. 0,2409 
Grm. AgCI und 0,005 Grm. Ag, entsprechend 0,0612 Grm. Cl = 
26,68 pÜt. 
IV. 0,4148 Grm. lieferten 25,6 Cem. N bei 9° und 747 Mm. Druck 
= 0,02971 Grm. N = 7,15 pCt. 
V. 0,3341 Grm. gaben 0,1534 Grm. H,O = 0,017 Grm. H = 5,15 
pCt. und 0,4021 Grm. CO, = 0,1097 Grm C = 32,84 pCt. 
VI. 0,8468: Grm. lieferten 0,1542 Grm. H,0'= 6/0171 Grm. H = 
4,93 pCt. und 0,4164 Grm. CO, = 0,1136 Grm. C.= 32,75 pCt, 
Gefunden. 

Formel.. Berechn. i ; IT. IV. u 99 
Ca 264 838,00 — ET 8275 
H,, 33. 675 _ 4,0 
N, 56 7,00 tn a a 
Ch 218 26,60 a 
Pt 197,4 24,65 
0, 32,0 4,00 


800,4 100,00 


Das in Rede stehende Platinchloriddoppelsalz ist isomer 


mit dem 8.271 beschriebenen, welches aus dem Produkte der 
Vereinigung der sauerstoffhaltigen Base mit Jodäthyl ge- 
wonnen wurde. Die Ursache der Isomerie liegt im den ver- 
schiedenen Functionen, welche das Aethyl in beiden Ver- 
bindungen ausübt. | 

Von besonderer Bedeutung erschien es mir, die Be- 
ziehungen der äthoxylirten Base zu der sauerstoffhaltigen: 
C,H,,N,© aufzuklären. ' Diese Absicht ist durch‘ 'Zer- 
setzung der ersteren mit Salzsäure erreicht: 5 Grm. der 
nicht völlig reinen Base C,H, , (00, H,)N, wurden mit über- 
schüssiger rauchender Salzsäure im Rohr einige Stunden lang 
auf 200°-—210° erhitzt. Nach dem Abkühlen hatten sich im 
Rohre zwei Schichten gebildet. Die. leichtere war Chlor- 
äthyl; die schwerere, salzsaure Lösung wurde eingedunstet, 
der Rückstand mit Wasser aufgenommen und durch Neu- 
tralisiren mit Ammoniak gefällt. Der Niederschlag, aus an- 
einander gereihten vierseitigen Täfelchen bestehend, wurde 
aus heissem Wasser zweimal umkrystallisirt. ‚So erhält man 
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kleine gestreifte Prismen vom ‚Schmelzpunkt 148°. Eine 
Aehnlichkeit mit der sauerstoffhaltigen Base war zunächst 
noch nicht vorhanden, und doch unterliegt es keinem Zweifel, 
dass dieser Körper mit ihr identisch, nicht isomer ist 
(s. unten). . 


Die Analyse ergab die Zusammensetzung: C,H,,ON,. 


0,375 Grm. bei 110° getroekneter Substanz lieferten 53,2 Cem. N 
bei 11° und 755 Mm. Druck, eg pr 0,06301 Grm. N = 16,80 
pCt., berechnet 16,85 pCt. 


0,3114 Grm. lieferten 0,2412 Grm. H,O = 0,0268 Grm. H = 8,59 
pCt., berechnet 8,44 pÜt. Die C-Bestimmung missglückte. 

Wenn auch der Habitus der Krystalle, sowie die Schmelz- 
temperatur derselben auf eine Verschiedenheit der.Base von 
der oben: beschriebenen ‚hinzuweisen scheinen, so muss doch 
die Gleichheit beider behauptet werden. Denn das aus:den bei 
148° schmelzenden Krystallen dargestellte Platinchloriddoppel- 
salz besitzt nach, einmaligem Umkrystallisiren: nicht nur gleiche 
Form, wie das aus der reinen Base gewonnene (S. 269), auch 
die freie; ;Base,. wie sie durch Zerlegen dieses. Salzes mit 
Schwefelwasserstoff.und durch Fällen des Filtrates. mit Am- 
moniak erhalten wird, : hat die unverkennbare Form und den 
Schmelzpunkt der reinen Base. — Auch das Verbalten der 
bei. 148° schmelzenden. Krystalle beim. Sublimiren, sowie 
gegen Silberlösung ist genau dasselbe, wie es jene Base zeigt. 
Man muss annehmen, dass eine geringfügige, auf das Re- 
sultat der Analyse nicht influirende Verunreinigung die Ver- 
änderung in den physikalischen Eigenschaften hervorgerufen 
hat. Der vorliegende Fall ‚gemahnt lebhaft an. die schein- 
bare, Isomerie der Salyl- und Benzoösäure.  Eswäre höchst 
gewagt gewesen, eine sogen. physikalische TaataOie im obigen 
Falle anzunehmen. 

In der: That hat mich ein mit dem Rest der reinen; 
bei 230° ‚siedenden Base angestellter Versuch belehrt, dass 
nach dem Erhitzen: mit Salzsäure (auf 200°), dem Eindunsten 
des BRöohrinhaltes und Zerlegen: mit wässrigem Ammoniak 
sofort..die reine Base C,H,,(OH)N, erhalten wird... 

‘Naeh: diesen Beobachtungen ist man berechtigt, den 
Vebergang: der äthoxylirten Base in/die aus dem: Kyanäthir 
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dureh Einwirkung von' Salzsäure eg ne ern durch 
folgende Gleichung auszudrücken: 


C,H,,(0C,H,)N, + HCl = G,H,Cl + C,H,, (OH)N,. 


Durch die bisher mitgetheilten Versuche sind die durch 
folgende Formeln kurz zu erläuternden Beziehungen ; zwi- 
schen den verschiedenen Basen wahrscheinlich gemacht 


worden: 
C,H,,(NH,)N, = Kyanäthin. . 
G,H,(OH)N,: (s. 8. 267). 
C,H,ClN, (s. 8. 273), 
C,H,,(00,H,)N, (s. 8.276). 


Ein Blick auf diese Formeln lässt die vier Verbindungen 
als einfache Abkömmlinge einer 2 Atome Stickstoff enthal- 
tenden Base von der Zusammensetzung: C,H,,N, erkennen. 
Diese letztere lässt sich in der That aus der 'eblorklitigen 
Verbindung, C,H,,CIN,, durch Einwirkung von nasciren- 
dem Wasserstoff gewinnen. “Gelingt es, dieselbe in grös- 
seren Mengen darzustellen, als mir bislang: möglich war, 
so darf ich mir von ihrer näheren Erforschung‘ wichtige 
Aufschlüsse über die chemische Constitution des Kyanäthins 
und seiner oben beschriebenen Derivate versprechen. "Das 
gesammte Verhalten der neuen Base O,H,,N, ladet drin- 
gend zu einer erschöpfenden Untersuchung ein. 


Base von der Zusammensetzung: C,H, ,N,. 


Die ersten, in kleinem Maassstabe ausgeführten Ver- 
suche, der chlorhaltigen Base, C,H,,CIN,, Chlor durch 
nascirenden Wasserstoff aus Zink und Salzsäure zwientziehen, 
ergaben das Resultat, dass der schliesslich alkalisch gemachten 
Lösung mittelst Aether eine chlorfreie Base entzogen wurde, 
welche, von eigenthümlich narkotischem Geruch, die beiner- 
kenswerthe Eigenschaft besitzt, aus ihrer kalten wässrigen 
Lösung durch gelindes Erwärmen als Oel abgeschieden zu 
werden: ein Verhalten, welches an das gewisser‘ Alkaloide, 
namentlich des Coniins, erinnert. — Bei dem: mit ‘mehr 
Substanz ausgeführten Versuche gelang es, ein schön: kry- 
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stallisirendes 'Zinkchlorid-Doppelsalz zu gewinnen, welches 
zunächst zur Darstellung der freien Base gedient hat. 

Folgendes Verfahren der Reduction erscheint zweck- 
mässig:Die. chlorhaltige Base (S. 274) wird in concentrirter 
Salzsäure gelöst, sodann das etwa gleiche Volum Wasser zuge- 
fügt, und dazu allmählich granulirtes Zink gegeben. Um der 
vollständigen Reaction sicher zu sein, bedarf es eines ziem- 
lichen Ueberschusses von Zink. Schon während der Ein- 
wirkung beginnt die Abscheidung eines krystallinisch - pul- 
verigen Niederschlages, welcher sich beim Abkühlen vermehrt. 
Derselbe bildet nach dem Umkrystallisiren aus wenig heissem 
Wasser glänzende, anscheinend rhombische, sehr harte Blätt- 
chen, zuweilen kurze, gekreuzte Prismen. Das Filtrat liefert 
nach dem Einengen noch reichliche Mengen der gleichen 
Verbindung; die letzten Mutterlaugen, in welchen das Chlor- 
zink sich angehäuft hat, scheiden nur wenig von dem Doppel- 
salz ab, welches dann in einer anderen Form, in breiten 
Nadeln, krystallisirt....Die_Mutterlaugen werden zweckmässig 
in der weiter unten (S. 284) beschriebenen Weise auf die 
nee Base verarbeitet. 

Um die Zusammensetzung des obigen Chlorzinkdoppel- 
salzes zu ermitteln, sind zahlreiche Analysen ausgeführt wor- 
den. Abgesehen von einer Portion desselben (sie sei mit 5 
bezeichnet), welche bezüglich des Zink-, Chlor-, Kohlenstoff- 
und Wasserstoff-Gehalts von den übrigen abweichende Resul- 
tate ergab, wird die Zusammensetzung der Doppelverbindung 
am besten durch die F'ormel: 


(6, H,,N,.HOl),.Zu0ı, 
ausgedrückt. Der constant höher gefundene W asserstoffgehalt 
macht «ds freilich wahrscheinlich, dass neben der Base 
C,H,,N, eine wasserstoffreichere (vielleicht von der Zusam- 
mensetzung O,H,,N,) analog fungirend, in jenem Doppel- 
salze enthalten sei. 


Analysen des Zinkchlorid-Doppelsalzes. 
Hauptportion des Salzes, 
Dasselbe enthält kein Krystallwasser und ist bei 140° noch un- 
I. 0,5911 Grm., in wässriger heisser Lösung durch kohlensaures 


Er EEE IT ner 
ee ERTL De u = v 


nn en ee men 


nenn ne ee 


282 v. Meyer; Ueber Kyanäthm 


Natron zersetzt ete., lieferten 0,0948 Grm. ZnO = 0,07608 Grm. Zu = 
12,87 pCt. Zn. 

IL. 0,4464 Grm. lieferten, ebenso behandelt, 0,0711 Grm. ZnO = 
0,05705 Grm. Zn = 12,78 pCt, Zn. 

III. 0,3161 Grm. gaben 0,3402 Gtm. AgCl und 0,0091 Grm. Ag, 
entsprechend 0,0871 Grm. Cl = 27,6 pCt. Cl. 

IV. 0,3735 Grm. gaben 0,4141 Grm. AgCl und 0,0047 'Grm. Ag, 
entsprechend 0,104 Grm. Cl = 21,85 pCt. CL 

V. 0,4107 Grm., mit CuO und Cu verbrannt, Keferten. 40,6. Cem. 
N bei 18° und 746 Mm. Druck, entsprechend 0,04601 Grm. N = 11,18 
pCt. N. 

VI. 0,3354 Grm. gaben bei der Verbrennung 0,1958 Grm. H,O 
= 0,02175:Grm. H' = 6,5 pCt. H und 0,518 Grm. CO, 4m: © 
= 41,8 p6t. C. 

VIL .0,859 Grm. lieferten 0,2125 Grm. H,O = 0,0236 Grm. H = 
6,57 pCt. Die Kohlenstoffbestimmung missglückte. 


Die folgende Zusammenstellung zeigt, dass die gefundenen Werthe 
auf ein Gemenge von zwei Doppelsalzen: der Base C,H,,N, ua der 
C,H,,N, hinweisen: 


Berechnet auf Gefunden. Berechnet auf 
(C,H,, N, HC1),. ZnCl, era (C,H „Ns. HCH,. ZnCl, 
Zn 1 re RR Zu 1987 
- 9,80 2485.00 ..27,00 


C 8 42,40 en 4 1 ‚so er 1 Zr 
H.. 5,92 u. 6,50 6,57 eo 
N, 11,00 in. 11,18 > = 


100,00 


In wieweit die Vermuthung begründet ist, es liege ein Gemenge 
beider Doppelsalze vor, wird sich aus der EÄEIENEE der freien 
Base ergeben (s. unten). 


Portion 5 des Doppelsalzes. 


Dieses Salz wurde nur einmal, und zwar dureh Umkrystallisiren 
an ee a a been ea 
ges ungen enger Feen, 

Die Analysen führten aber zu der Formel: == 
(HN, HC, Zul, . H,O: 4 

I. 0,7068 Grm. gaben, mit kohlensaurem Natron gefällt ee. 0,1085 
Grm. ZnO = 0,0871 Grm. Zn = 12,82 pCt: Zn. or 7 nu. 

I. 0,6165 Grm,, zuerst mit Balpabteniinnb cingiedanplä dniibei bei 
tiger Chlorpikringeruch: sich geltend. masht);; dann. mit köhlensaurem 


Natron gefällt ete., lieferten 0,0949 Grm. a ken er ze. 
Grm. Zn = 12,35 pCt. 


Be 
i 


15 
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III. 0,566 Grm. lieferten 0,6194 Grm. AgCl und 0,083 Grm. Ag, 
entsprechend 0.1543 Grm. Cl= 27,3 pCt. Cl. 
.. IV. 0319 Grm. lieferten bei der Verbrennung ‚0,1844 Grm. H,O 
= 0,02049 Grm. H = 6,42 pCt. H und 0,4773 Grm. CO, = 0,1302 Grm. 
C = 40,81 pCt. ©. 


Berechnet auf “ Gefunden. 
(C,H,,N,HCD,.ZnC,.H,0 1. IT. A, & 
Zu 12,35 12,32 12,35 Be e 
cı, 27,00 ” = a 
6; 40,98 Sr = — tt "oo 
H,, 6,10 ” er AN 6,42 
N, 10,68 Ei a. . RS 


N) nr Fi get = 2 


Es wurde oben bemerkt, dass aus den Mutterlaugen das Doppel- 
salz sich in Nadeln abscheide. Eine Chlorbestimmung dieser Fraetion 
ergab dieselbe Zusammensetzung, welche für die Hauptportion ermit- 
telt wurde: 


0,2764 Grm. lieferten 0,3073 Grm. AgÜl und 0,0026 @rm. Ag, 
entsprechend 0,0769 Grm. Cl = 27,8 pCt. ©l. 


Um die freie Base aus dem Zinkchloriddoppelsalz zu ge- 
winnen, wurde dieses in wässriger Lösung mit Natronlauge über- 
sättigt und mit überschüssigem Aether mehrmals ausgeschüt- 
telt. Hierbei ist zu beobachten, dass wechselnde. Mengen 
eines krystallinischen Niederschlages in der alkalischen Lö- 
sung abgeschieden werden.) Der Aether nimmt nicht die 
ganze Menge. der neuen Base auf; ein Theil bleibt in der 
alkalischen Flüssigkeit. gelöst. :Die Aetherlösung wird filtrirt, 
über Aetzkalk getrocknet; nach dem Eindunsten und Behan- 
deln: mit Thierkohle hinterlässt sie ein schwach gelblich ge- 
färbtes leichtes Oel, welches mittelst Kalkhydrat entwässert 


') Dieser zinkhaltige Being welcher nach dem Auswaschen 
und Trocknen (im Exsiecator) noch deutlich nach der freien, unten 
näher beschriebenen Base roch, ergab bei der Analyse folgende Zahlen: 
02612 "Grm. lieferten: 0,2203 Grm. H,O = 0,02448 Grm. H = 9,75 
pCt. H und 0,612 Grm. CO, = 0,167. Grm. © = 66,53 pCt. C. 

:0,158 Grm, gaben, 24, Cem, N: bei 20° und 749 Mm, Druck = 
002715 Grm. N = 147 ptt. N. 

Berechnet man für die drei Elemente das Atomverhältniss, so 
wird si anhähärnd x der Porinel C,H, ;N, geführt. Zar Bestimmung 
des Zinks reichte die Menge des Niederschlages nieht hin. 


284 v. Meyer: Ueber Kyanäthin 


und einige Zeit mit Natrium in Berührung gelassen wurde, 
wobei es sich etwas dunkler färbte. Die so getrocknete 
Base, deren Menge zu einer Destillation nicht hinreichend 
war, gab bei der Analyse folgende Werthe: 

0,1779 Grm. lieferten bei der Verbrennung 0,158 Grm. H,O = 
0,0176 Grm. H = 9,88 pCt. H und 0,467 Grm. CO, = 0,1274 Grm. C 
= 71 ‚8 pCt. ©. 

0,1325 Grm. gaben 21,7 Cem. N bei 20° und m Mm. Druck = 
0,02439 Grm. N = 18,41 pCt. 

Die gefundenen Werthe nähern sich am meisten der 
Verbindung C,H,,N,, sie deuten aber auf eine Verunreini- 
gung derselben mit einer wasserstoffreicheren Base von der 
wahrscheinlichen Zusammensetzung C,H,,N,; hin, wie der 
Vergleich der gefundenen mit den berechneten Zahlen er- 
kennen lässt. 


Berechnet auf Berechnet auf 
C,H,.N;.- Q,H,,N;- Gefunden. 
& 72,0 C, 71,05 71,58 we. 
H,; 985... Hs 10,52 2.988 “ 

N, 18,65 N, 18,43 au. 18,41 


Die in Wasser gelöste Base redueirt schon in gelinder 
Wärme ammoniakalische Silberlösung, wie auch Fehling’- 
sche Lösung (unter Abscheidung von Kupferoxydul). Bei 
hinreichender Ooncentration und stärkerem Erwärmen scheidet 
sich ein stark riechendes Oel auf der Oberfläche ab, welches 
nicht weiter verändert wird. Dies Verhalten deutet auf eine, 
die Reduction jener Agentien bewirkende Verunreinigung, 
vermuthlich jene wasserstoffreichere hypothetische Base: 
O,H,N 

Die Wahrnehmung, dass die fragliche Base mit Wasser- 
dämpfen sehr leicht flüchtig ist, dass dieselbe ferner einen, 
Fehling’sche Lösung reducirenden  Gemengtheil: enthält, 
führte zu folgendem verbesserten Verfahren ihrer Darstellung. 
Die Mutterlauge von dem nach der Einwirkung von Zink 
ausgeschiedenen obigen Zinkchlorid-Doppelsalze (vergl. 8. 281) 
wird in überschüssige, mässig concentrirte Kali- (oder Natron-) 
lauge eingetragen; zu der stark alkalischen, wenig Zinkoxyd- 
hydrat noch suspendirt enthaltenden Lösung fügt man nicht zu 
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wenig Fehling’sche Lösung, erwärmt zunächst einige Zeit am 
Rückflusskühler und destillirt dann: im . Wasserdampfstrome 
einen kleinen Theil ab, bis das Destillat nicht mehr alkalisch 
reagirt. Das letztere wird mit Aether wiederholt ausgeschüt- 
telt, und die ätherische Lösung, wie oben‘, behandelt. Das 
zurückbleibende schwach gelbliche Oel, welches noch durch 
Stehen über Aetzbaryt völlig getrocknet wurde, geht beim 
Fractioniren fast vollständig zwischen 204° und 205° als farb- 
loses Liquidum über. Die Eigenschaften dieser Base, deren 
Zusammensetzung durch die Formel C,H,,N, ausgedrückt 
wird, sind unten beschrieben. 
Die Analysen lieferten folgende Zahlen: 


I. 0,167 Grm. gaben 0,44 Grm. CO, = 0,12 Grm. C = 71,85 pCt. 
und 0,149 Grm. H,O = 0,01655. Grm. H = 9,9 pCt. 

II.: 0,1786 Grm. lieferten 29,6 Cem. N bei 23° und 752 Mm. Bar. 
= 18,5 pCt. N. 

Die Base von der Zusammensetzung C,H,,N, enthält 72,0 pCt. C 
(gef. 71,85 pCt.), 9,35 pCt. H (gef. 9,9 pCt.) und 18,65 pCt. N (gef. 
18,5 pOt. 

Weitere Analysen derselben, deren Ausführung zunächst 
unterbleiben musste, werden zweifelsohne ein besseres Re- 


sultat bezüglich des Wasserstoffgehaltes ergeben. 


Eigenschaften der Base C,H, ,N,. 


Dieselbe löst sich in Wasser durch längeres Schütteln 
in ziemlicher Menge mit alkalischer Reaction; erwärmt man 
diese Lösung gelinde, so: trübt sie sich; Wolken der sich 
abscheidenden Base steigen an die Oberfläche, sodann wird 
die Flüssigkeit zu einer undurchsichtigen Emulsion und bei 
noch gesteigerter Temperatur setzt: sich ‚die Base in Oel- 
tropfen ab. — Wie; schon erwähnt, ist dieselbe ein helles, 
liehtbrechendes Liquidum von narkotischem, namentlich in 
der Wärme durchdringendem unangenehmen Geruch; man 
hat nach dem Einathmen selbst geringer Mengen ein dumpfes 
Gefühl im Kopfe. Beim Arbeiten mit der Base ist grosse 
Vorsicht geboten. — Ihre Siedetemperatur liegt zwischen 
204° und 205°; mit Wasserdämpfen ist sie sehr leicht ch 


tig. — Fehling’sche Lösung wird von der Base nicht.mehr 
redueirt, ammoniakalische Silbersolution erst nach längerem 
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Erwärmen. Kräftiger wirkende Oxydationsmittel (wie Chrom- 
säure, Salpetersäure, übermangansaures Kali) reagiren ener- 

gisch auf dieselbe; dies Verhalten soll noch näher studirt 
_ werden. — Bisher ist es mir nicht gelungen, krystallisirende 
Salze der neuen Base darzustellen. 

Erinnern schon die obigen Eigenschaften der letzteren 
sehr lebhaft an die des Coniins, so tritt die Analogie bei- 
der Verbindungen in. überraschender Weise in ihren phy- 
siologischen Wirkungen zu Tage. Nach vorläufigen 
Versuchen, welche Herr Dr. von A:nrep (im physiologi- 
schen Institut von Prof. Ludwig) gütigst angestellt hat, 
wirkt die neue Base .auf Frösche nicht nur ähnlich dem 
Coniin, sondern sogar noch stärker, als dieses. Da ich erst 
ganz am Schlusse dieses Sommersemesters in den Besitz 
etwas grösserer Mengen der Base gelangte, so konnten bis- 
lang weitere physiologische Versuche in ausgedehnterem 
Maassstabe nicht ausgeführt werden. — Jedenfalls -soll sich 
das Hauptinteresse meiner Untersuchungen zunächst der 
Erforschung des gesammten Verhaltens der fraglichen Base 


zuwenden, um ihre chemische Constitution, soweit dies mög- 
lich ist, aufzuklären. 


Die grosse Aehnlichkeit des Coniins und der neuen 
Base drängt die Frage auf, ob nicht nahe Beziehungen zwi- 
schen beiden bestehen. Betrachtet man die Zusammensetzung 
derselben, so fällt auf, dass die oben beschriebene Base die 
Elemente von Cyan, CN, mehr und 1 Atom Wasserstoff 
weniger enthält, als Coniin. Vielleicht ist erstere ‚nichts an- 
deres als Cyanconiin: 

C,H,,N C,H,,(CN)N = CH,,N:;- 
—— nr 
Coniin. Cyanconiin. 

Obwohl für diese Annahme bislang keine experimen- 

tellen Argumente!) beizubringen sind, so möge doch der 


') Der Versuch, dureh Einwirkung von Natrium auf die frag- 
liche Base Cyan zu eliminiren und als solches nachzuweisen, hat ein 
negatives Resultat ergeben. Natrium überzieht sich nach längerem 
Stehen mit einer schleimigen Schicht, während das Liquidum abnimmt 


und daraus hervorgehende neue Basen. 287 


Vorschlag gestattet sein, die obige Base vorläufig Cyan- 
coniin oder, um:ihre Beziehung zum Kyanäthin anzudeuten, 
besser Kyanconiin zu nennen, Es ergeben sich dann fol- 
gende Bezeichnungen für die im Obigen beschriebenen Basen: 
0,H,N,=0,H,,(CN)N 
= Kyanconiin (8. 285). 
0,H,,C1N, = C,H ,,„CI(CN)N 
= Chlorkyanconiin (S. 274). 
C,H, (OH)N, = C, H,; (OH) (CN)N 
= Oxykyanconiin: (S, 268). 
C,H,(0C,H,)N,=(C,H,,(0C, H,) (CN) N 
= Oxyäthylkyanconiin (8. 276). 
C, H,, (NH,) N, Ki: G, H,,; (NH,) (CN) N 
= Amidokyanconiin = Kyanäthin (8. 262). 
Der Uebersicht halber seien zum Schlusse die wichtig- 
sten Entstehungsweisen der verschiedenen Basen in Glei- 
chungen zusammengestellt: 


L C,H, (NH,)N,+H,0+H0Cl = C,H ‚(OH)N,+H,NC1. 
Kyanäthin Ogrkpiineielie: 
IL 6,H,(OH)N, + PCL, =0,H ‚CIN,.HC1+POCL, 
Khlsiuenninlin 
IH. »0,H,,01N,; + K00,H, = C,H,,(00, H,)N, + KCı. 
ee 
IV. C,H,CN,+H,=0C,H,,N, + HOL 


Sei 
Kyaneoniin 

v. ©,H,,;CIN, + 2NH, = H,NCI+ 0,H,,(NH‚)N,. 

VL 6,H,(0C,H,)N, + HCI= C,H,C1+ C,H ,(OH)N,. 


Die oben ‚geäusserte, durchaus. hypothetische Ansicht 
von der chemischen Constitution -des Kyanäthins und der 
daraus. abgeleiteten: Körper bedarf selbstverständlich: noch 


und dickflüssig Wird. Löst man das Ganze in Wässer, so enthält dieses 
eine, ammoniakalische Silberlösung ausserordentlich stark redueirende 
Substanz, aber kein Cyannatrium. 
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des experimentellen Beweises. Ergeben sich.im Laufe der 
Untersuchung Beziehungen zwischen Conün, und. der Base 
C,H,,N,, resp. ihren Abkömmlingen,: so, darf: „man. nach 
zwei Seiten hin wichtige Ergebnisse erwarten: einmal wird 
es gelingen, die chemische Constitution. des Kyanäthins (resp. 
von Kyanmethin und Analogen) aufzuhellen, sodann ist Aus- 
sicht vorhanden, dass in das dunkle Gebiet der Alkaloide 
einiges Licht fallen wird. — Die weiteren Untersuchungen 
werden ergeben, in wie weit diese Erwartungen begründet 
sind. 
Leipzig, im Juli 1880. 


Ueber die Einwirkung der Salzsäure auf 
organische Amide; 


vorläufige Mittheilung 


von 


Ludwig Schulerud. 


Die Spaltung, welcher Amide unter dem Einfluss des 
Chlorwasserstoffis unterliegen, ist seit der ersten diesbezüg- 
lichen Beobachtung von Strecker!) über das Acetamid 
nur unvollständig studirt worden. Da es.nun von Interesse 
schien, in dieser Richtung eine ausführlichere Untersuchung 
vorzunehmen, habe ich eine solche auf Anregung des Herrn 
Prof. E. v. Meyer angefangen. Nachstehend erlaube ich 
mir, einige vorläufige Resultate schon jetzt mitzutheilen, weil 
ich gemöthigt ‘bin, diese Arbeit auf einige Zeit hinauszu- 
schieben, und ich mir die ungestörte Fortsetzung derselben 
sichern möchte. 

Zunächst habe ich die Metamidobenzoösäure da die 
drei isomeren Oxybenzamide in’s Auge gefasst. 

Die Amidobenzoösäure giebt beim Erhitzen im trocknen 
Balzekurestrom Wasser und Ammoniak ab, vo: letzteres 
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als Salmiak theilweise sublimirt, und es bleibt in der Re- 
torte ein fester, völlig amorpher Rückstand. Diese Substanz 
ist gegen :Reagentien sehr widerstandsfähig und in den ver- 
schiedenen’ Lösungsmitteln unlöslich; nur von concentrirter 
Schwefelsäure wird sie aufgenommen und daraus durch Wasser 
scheinbar unverändert wieder ausgefällt. Beim Erhitzen 
schmilzt der Körper nicht, er giebt dabei eine ar ge Menge 
eines gelblichen bis Fe eg Sublimates und verkohlt 
schliesslich. 


Vorgenommene Analysen gaben kein übereinstimmendes 
Resultat; die Substanz schien bei den verschiedenen Dar- 
stellungen auch nicht genau dieselbe zu sein, wenigstens war 
die Farbe derselben bald grünlichgrau, bald röthlichgrau 
oder rein grau. Nach der grossen Widerstandsfähigkeit zu 
schliessen, liegt hier wahrscheinlich ein Condensationspro- 
duct vor. 


Das Salieylamid spaltet sich unter der Einwirkung des 
Salzsäuregases in der Hitze hauptsächlich in Disalieylamid 
und Ammoniak nach folgendem Schema: 


OH C,H,0HCO 
2 C,H, oonn, + HA = ’H.oHcO 


Ein Theil des Amids sublimirt unverändert und entzieht 
sich somit der Reaction; nebenbei entweichen auch etwas 
Wasser und Phenol. 

Das ‚Disalicylamid: ist, ‚ein gelblich ‚weisser, asbestähn- 
licher, aus feinen wolligen Nadeln bestehender Körper, 
in Wasser unlöslich, in Aether schwer, in heissem Alkohol 
und Eisessig dagegen,. ziemlich . löslich; die alkoholische 
Lösung giebt mit Eisenchlorid eine gelbrothe bis blutrothe 


| NH+ NELOL 


Färbung: Das Diamid löst sich ferner in Alkalien mit gelber 


Farbe und giebt Metallverbindungen; die Verbindung mit 
Silber ist krystallinisch, von-gelber Farbe und hat die Zu- 
sammensetzung: (C,H, OH.CO), N Ag. - 

Bei 197° 199° schmilzt das Diamid unter theilweiser 
Zersetzung. 

Bei gewöhnlicher ERRERENR ie Selioylaueid, lang- 
sam Salzsäuregas unter Bildung. einer sehr Ren Ver- 
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bindung, aus’ ‘welcher: ein 'trockner Tuuftstrom ‚allmählich 
schön in der Kälte ‘die Salzsäure wieder austreibt; beim Er- 
wärmen der Verbindung: für ‚sich‘'oder mit. Wasser oder 
Alkohol wird die Salzsäure ebenfalls abgegeben. Leitet man 
Chlorwasserstoff in eine absolut ätherische 'Lösung' des: Sa- 
lieylamids, so scheiden sich glänzende nadelförmige Krystalle 
aus, welche die Zusammensetzung 2 C,H,OHCONH,;,+HCI 
besitzen, sich übrigens ebenso leicht wie die aus dem trocknen 
Amide entstehende Verbindung zersetzen. 

Schliesslich | möge, eine. kurze. Beschreibung . des Oxy- 
benzamids folgen. Dasselbe bildet sich; leicht durch: blosses 
Stehenlassen des Oxybenzoösäureäthers mit conc. Ammoniak- 
flüssigkeiti,;.worin sich..der Aether leicht löst: Beim: Ab- 
dampfen ‚erhält ‚man ‚dann ‚eine braune Krystallmasse , die 
durch wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem Wasser; unter 
Zusatz von Thierkohle gereinigt wird. Das Oxybenzamid 
bildet ‚farblose; dünne , Blättehen ‚vom . Schmelzpunkt ‚167° 
(uncorr.),, löst sich etwas in, kaltem, ‚leicht in heissem Wasser 
und in Alkohol, ziemlich leicht in Aether; es ist so gut wie 
unlöslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol. 


Christiania, Universitäts-Laboratorium, Jüni 1880. 


„ Analyse des Kanizer- oder Kainzenbrunnens; 


Franz Hulwa. 


Unweit Partenkirchen im Partnachthale im Bayerischen 
Hochgebirge entspringen: aus den Kalkfelsen und dolomiti- 
schen 'Gesteinen des Eselsrücken (41807), unter‘welchen ein 
an Eisen- und Bleierzen, Schwefelkiesen und Salzen reicher 
Schieferthonhinstreicht, u. A: zwei: Quellen, "welche den 
Kainzenbrunnen speisen. — Die Quellen scheinen: emen ge- 
meinschäftlichen Ursprung zu haben, und kommen. stets mit 
einer Temperatür von'‘8° zu Tage. | 
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Das Wasser erscheint fast klar; rg eigen "Stehen 
bildet sich ein, schwacher ‚fiockiger ‚Bodensatz. — Es perlt 
nicht ‚und. erst beim,Erhitzen entwickeln sich. einige Kohlen- 
säure-Bläschen. — Frisch aus der Quelle riecht das Wasser 
stets und ‚deutlich. nach Schwefelwasserstoff‘; dieser Geruch 
verlierk,gich jedoch allmählich, ohne: dass das Wasser eine 
sichtbare Veränderung erfährt, 

Der Geschmack des Wassers ist weich EN erinnerte 
bei einigen Flaschen ah denjenigen schwacher Schwefelwässer. 


.- om N ” mn... ” _ 


ltr oakgarhöl Befund: 


Die. am Boden der Flaschen sich absetzenden Flocken 
bestehen, im Wesentlichen. aus Phanerogamen- und. Krypto- 
gamenresten. nebst. organischem Detritus und entstammen 
wahrscheinlieh.der Holzfassung des Brunnens. — Organismen 
können sich im Quell selbst nicht sehr entwickeln, da dieser- 
für jene Gebilde keine Nährlösung, bietet. 


‚Chemischer Befund: 


Reaction: deutlich alkalisch, nach dem Kochen des Was- 
_ sers etwas stärker auftretend. 
Speeifisches Gewicht: 100074. 
Freie Kohlensäure: nicht vorhanden. 
Schwefelwasserstoffy, nur ‚in ‚minimalen diwägheren 


Mengen. 


Die Kainzen-Quelle enthält in 100,000 Theilen = zu 100 Liter: 
a. Veränderliche a 


a tie are 
u N 


/ saussensidod: : arte ) | AL 0 

‚ Diese ‚veränderlichen ‚Bestandtheile dürften für, die Be- 
urtkreilung,. ‚des, Werthes .des,, Wassers insofern yon, unter- 
geordneter Bedeutung; sein, als dieselben, wie es: wahrschein- 
19* 
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lich ist, in der. Holzfassung, des Brunnens ganz oder zum 
Theil ihren Ursprung haben. 


b. Mineralische Bestandtheile. 


Summa der festen Bestandtheile: Gesammt-Rückstand 58,6 Thle., 
darin: 

Natron . . - . . . 81,308 Thle.!Kohlensaures Natron . 51,7538 Thle. 
wa. tl. 8 Er ‚Lithion ‘ 0,0057 
Ta 0 Koblens. Eisenoxydul 0,1090 
2 PR AR „ .Manganoxydul 0,0124 
Magnesia . . . . - Schwefelsaures Kali .. 0,9082 
I ; Natron 0,8675 
Baryt .. . Schwefelsaurer Kalk. 1,2700 
Eisenoxyd. ..... . 'Schwefels.' Magnesia. 1,4901 
Menganpzydulexyd. . ian. 0,0070 
Bleioxyd . . ah 
Kupferoxyd . 
Kieselsäure . 
Schwefelsäure 
Chlor 
Brom. 
IB. 
GesmsitKobicheturs 21,9000 „, age Kursis srägehal ; 

davon halbgebundens lager im Partenkirchener Gebi 

in Form von Bicar- ge 


zurückführen. 
bonaten . . . .„.. 0,870, | 


| 
| 
| 
| 


Charakteristisch für die Kainzenquelle sind folgende 
Factoren: 

1. Die grosse Weichheit des Wassers. 

2. Die verhältnissmässig niedrige Summe der minerali- 
schen Bestandtheile. 

3. Das Auftreten minimaler Mengen von Schwefel- 
wasserstoff. 

4. Das Nichtvorhandensein freier Kohlensäure. _ 

5. Die Verbindungsform des kohlensauren Natrons, vor- 
wiegend als einfach kohlensaures Salz. 

6. Das dominirende Verhältniss des kohlensauren Na- 
trons gegenüber den anderen Bestandtheilen, wie sol- 
ches ähnlich, jedoch nur annähernd in den Quellen 
von Fachingen und Preblau auftritt. 


ge 
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Der Kainzenbrunnen steht mit den zu 4—6 hervorge- 
hobenen Eigenschaften einzig unter ällen bisdahin bekannten 
Heilquellen da.  Derselbe ist eine: ausgesprochen ‚alkalische 
Quelle. 


Wie man ein chemisches 'Lehr- und Handbuch 
schreibt; 


von 


H. Kolbe. 


In dem uns. nahe liegenden. Zeitalter der Chemie, wel- 
ches mit, Recht das „classische“ genannt wird, war So- 
lidität und Gediegenheit, wissenschaftlicher Ernst und Freu- 
digkeit am,Forschen und Schaffen, die Signatur. der chemi- 
schen. Experimentaluntersuchungen; auch die chemischen 
Lehr- und Handbücher — ich nenne hier die von Ber- 
zelius, Mitscherlich und Wöhler — waren. Muster- 
werke. Wer dieselben: heute liest — sie sind den modernen 
Chemikern ’zumeist unbekannt — dem muss die Schärfe der 
Auffassung, die. Klarheit im Denken. wie in der schriftlichen 
Wiedergabe des Gedachten, und die logische Entwicklung, 
welche das Studiren in den Lehrbüchern .von Berzelius 
und Mitscherlich zu einer fesselnden Lectüre machen, wie 
anderseits die präcise knappe Darstellung und die geschickte 
Auswahl des Materials imponiren, wodurch Wöhler’s Grund- 
riss der Cheinie und“ seine „practische Uebutigen in der’ che- 
mischen Analyse« sich auszeichnen, gegenüber der saloppen 
bis liderlichen‘ Behandlung des Stoffes und‘ der Vernach- 
lässigung der Form in so manchen ünserer" modernen che- 
mischen’ Lehrbücher. - 

Welche Qualitäten muss gegenwärtig! ein deutscher Che- 
miker haben, die ihn befähigen, ein chemisches Lehrbuch 
zu schreiben; hörte ich unlängst‘ Jemand fragen. ' Die sar- 
kastische: Antwort lautete: Er‘ muss jegliche Befähigung des 
gebildeten Gelehrten besitzen, ‚doch kann ‚er der. allge- 
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meinen Gyimnasiälbildung 'entbehren, auch braucht er‘ keinen 
Gegenstand nicht zu beherrschen, keine eigenen Ideen zu 
haben, und das,’ was er: in'sich’ aufnimmt, nicht zu' verarbei- 
ten, sondern nur hübsch dem Gedächtniss einzuprägen, um 
es unverdaut dem Lernenden, dessen Bedürfnisse aus eigener 
Erfahrung zu kennen auch nicht nöthig ist, wiederzugeben. 
Er braucht ferner nicht klar und logisch zu denken, nicht 
correct | und! | verständlich. ! Deutsch (zu (/schreibenj je ünver- 
ständlicher er sich ausdrüokt;desto mehr imponirt er durch 
den Schein von Gelehrsamkeit. — Aber er muss dem Ge- 
schmacke der Zeit huldigen, mit der Menge gehen und sei- 
nem Meister blindlings folgen» 7: 


Das klingt barock und übertrieben, ist aber leider rich- 
tig. Wer daran zweifelt, dem empfehle ich die Leetüre der 
im Jahre 1880. in zweiter Auflage erschienenen „Chemie der 
Kohlenstoffverbindungen“ von. Dr. V. von Richter, 8. 0. 
Professor der Universität Breslau, Verlag von Max Cohen 
u. Sohn in Bonn. Dieses Buch soll laut Vorrede ein kurzes 
Lehr- und zugleich ein Handbuch sein; der Verfasser be- 
zweckt damit, eine, wenn auch gedrängte, möglichst voll- 
ständige Uebersicht über das ganze Gebiet der organischen 
Chemie zu geben, alles theoretisch Interessante in möglich- 
ster Vollständigkeit zu bringen und den praktischen Bedürf- 
nissen des 'Laboratoriums Rechnung zu tragen. Es ist, wie 
man sieht, ein Zwitterding ünd schon in der Anlage verfehlt. 


Folgende ‚kleine Auslese von sachlichen und formalen 
Ungereimtheiten, von denen das Buch strotztyreicht hin, die 
Bildung und Befähigung; des Verfassers: klar. zu stellen, Ich 
benutze zu dieser Auslese. die zweite Auflage, von der man 
erwarten konnte, , dass bei Abfassung derselben (die zahlrei- 
chen Schäden. der. ersten Auflage gebessert-seien. . Das ist 
indess nur ausnahmsweise geschehen, woraus. zu ‚schliessen 
ist, . dass der, Verfasser von .dem IRRE: ‚derselben 
keine Vorstellung hat. — Es. ist zu lesen. auf: 


Seite 2. ‚Mero ‚diese Synthese war die ein 
‚besöhdäree‘ Kräfte bei‘ ung Bildung ‚der rgäßischen 
„Substanzen: widerlegt.“ } 


-_ 


HE ie, a ie ll ZEE 


> - ri aa ee 
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Man: kann . nieht‘ sagen, ‚die Mitwirkung: ist widerlegt, 
sondern die sr dass A Kräfte None, 
ist widerlegt... 7: 

‚Ferner; „Die, nneshnbhue wä pre Chemie 

„als. besondere. Disciplin aus der allgemeinen. Chemie 

„ist nur aus. praktischen Rücksichten. ‚geboten; sie wird 
„bedingt (sie!) ‚durch die überaus grosse Zahl der Koh- 
„lenstoffverbindungen und .die hohe Durchbildung der 
„sie umfassenden Lehren.“ 


Das ist kein Deutsch und nicht verständlich, "Der Ver- 


‚fasser, braucht hier wie: anderwärts das Wort „bedingen“ in 


durchweg falscher Bedeutung. -— Von der hohen Durch- 
bildung: der ‚Lehren der organischen Chemie ist; nicht viel 
zu rühmen, : ‚Der. Verfasser, welcher von den Aufgaben und 
Zielen. .der ‚wissenschaftlichen. Chemie selbst nichts. weiss, 
spricht das einem Anderen, auf- dessen Worte er. schwört, 
gedankenlos nach. 


| „Äuf Grund der atomistischen Molecular- 
„theorie tritt ferner die Aufgabe heran, die atomistische 
„Molsenlarformel der gegebenen Substanz festzustellen. “ 


Das ist wieder. kein Deutsch und unverständlich, 


8.15. — „Unter specifischen Gewichten: versteht man 
„die relativen absoluten (sic!) Gewichte gleicher 
„Volume. Um bestiminte Zahlen zu erhalten, nimmt 
„man ‘das Gewicht eines mag irgend "eines » Körpers 
„als ‚Einheit an. 


Das schreibt ein deutscher ee für Che- 
mie in erster und zweiter Auflage seines Buches! ; 


8.24. ‚Die eigentliche 'Isomerie kann nur aus einer 
„verschiedenen Grüppirung der elementären Atome im 
„Mölektil hergeleitet werden. Das wirkliche Stättfinden 

ni : $ { \ \ ij Feray "si ch dar- 
ns, dass in’ den ikomeren yerbiniiigen ganz ver- 
„schiedeie Atöme und Atomgruppen eines Austausches 
„oder einer Abspaltung fähig sind. Es'ergiebt sich 
it (Logik!) die’ weitere’ Aufgabe, die chemische 
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»yGruppirung der: Atome ‚im: Molekül, die‘ chemische 

„Constitution : der Verbindungen festzustellen .-— als 

„einen Ausdruck für ihr ganzes chemisches Verhalten.“ 

So unklar, unlogisch und confus schreibt kein Quattaner! 

Mit gleich unyerständlichem Geplauder sind die zwei folgen- 

den Seiten gefüllt. Dahin gehört insbesondere das, was 

v. Richter 8. 25 über die Strukturverhältnisse der anorga- 
nischen Chemie vorbringt, ferner folgender Passus: 


S. 25. — „Die Kohlenstoffatome. verhalten sich zu 
„allen andern Elementen constant vierwerthig — ein 
„Verhalten, welches in der Stellung des Köhlenstoffs 
„im periodischen System der Elemente seinen Ausdruck 
„findet (?!). Die einzige Verbindung, in welcher der Koh- 
„lenstoff scheinbar (sie!) zweiwerthig wirkt, ist das Koh- 
„lenoxyd; zweifellos wird aber die Existenz dieser Ver- 
„bindung durch die Natur des Sauerstoöffs bedingt.“ 


Dieser letzte Satz ist eine, dem Verfasser wohl, selbst 
unverständliche Verlegenheitsphrase. Professor v. Richter 
gehört, zu den Ohemikern, welche gedankenlos nachschreiben, 
was ihr Orakel: Kekul& vorschreibt. Letzterer hat deere- 
tirt, der Kohlenstoff soll nur’ vierwerthig sein, unbeküm- 
mert ‚darum, dass derselbe, nicht, wie v. Richter sich aus- 
drückt,. scheinbar, sondern , unwiderlegbar als zweiwerthiges 
Element im. Kohlenoxyd, fungirt.. v. Richter ist zu sehr ge- 
wöhnt, ‚sich, des eigenen; Urtheils zu begeben, und. auf Ke- 
kul®e’s Dogmen zu schwören, um bei dem. Conflicte dieser 


Dogmen mit den Thatsachen letzteren eine Bedeutung ein- 
zuräumen. 


8. 25.,— „Die vier Affnitötseinheiten, des Kohlenstoffs 
„sind, Ep (auch. Dogma!)....Bindet man die 
nitäten eines a an andere Ele- 


| nsetzung nur ie, ein "Körper. möglich. 
„Für. die Formeln; CH,Ol etc. sind keine ‚Isomeren 
„bekannt,“ 


Was heist: für die eumeher ‚iind nn 
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bekannt? und wie fange ich.es an; die vier Affinitätseinheiten 
eines 'Kohlenstoffatoms an andere Elemente zu binden? 
8.26. — „Hierbei hat es sich schon jetzt erwiesen, 


„dass gewisse Atomgruppirungen nicht- existenzfähig 
„erscheinen. 
Welches Deutsch! 
S. 31. — „Zweifellos steht es fest, dass die Möglich- 
- „keit der sog. freien" Valenz' eines‘ Kohlenstoffatoms 
„bedingt ist durch die freie Valenz eines anderen Koh- 
„lenstoffatoms, welches: direet mit dem ersteren ver- 
„bunden ist, Sollten in Zukunft neue Isomere entdeckt 
„werden, so könnte, die Hypothese von einer möglichen 
„Zweiwerthigkeit des Kohlenstoffs Berechtigung finden.“ 


Aus diesem ‚unverständlichen Dietum geht das wenig- 
stens deutlich hervor, dass v. Richter die Annahme eines 
zweiwerthigen Kohlenstoffs S. 31 schon nicht mehr so ver- 
wirft, wie sechs Seiten vorher. 

S. 31. — „Da alle Thatsachen dafür sprechen, dass 
„die vier Valenzen des Kohlenstoffs gleichwerthig sind, 
„so können Isomerien bei ‘gleichem Kohlenstoffkern 
„nur dadurch entstehen, dass die eintretenden Elemente 
„sich an relativ verschiedene Köhlenstoffatome bin- 
„den, oder, wie man es gewöhnlich ausdrückt, verschie- 
„dene chemische Orte einnehmen.“ 

Man muss sich auf’s Rathen legen, um den Sinn dieser 
Worte zu verstehen. Das Gleiche gilt von folgendem Satz: 

8. 33. — „Gesetz der paaren Atomzahlen. In 

„jeder Kohlenstoffverbindung. ist die Summe der un- 

„paarwerthigen (sie) Elemente (der einwerthigen und 
„dreiwerthigen) eine paare Zahl.... Dieses zuerst empi- 
„risch gefundene Gesetz, ehühen zur Aufstellüng der 
\eiseninstien Formeln von: Wichtigkeit ist, erklärt sich 
„sehr: einfach ‚aus der. Vierwerthigkeit des Kohlensioffs, 
„und der ‚Eigenschaft. der Elemente, sich nach einzelnen 
„Adfinitätseinheiten. zu. binden.“ 

Die ‘Worte: „die Eigenschaft. der Elemente; sich nach 

einzelnen. Affinitätseinheiten :zu binden“ sind eine,schaale, 
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unverständliche,‘ (gelehrt klingende) ‘Phrase. : Das: 'Gleiche 
gilt von dem; was Hr: v. Richter ein Gesetz nennt,- dass 
in; jeder: Kohlenstofiverbindung:.die Summe .der..darin vor- 
handenen  ein-' und dreiwerthigen ‚Elemente; eine paare Zahl 
sei. Derselbe hätte dieses Naturgesetz kürzer so. aus- 
drücken können: „die Zahl vier Er al ist, eine 
BR Zahl.“ 


884 4 Zwei be eikätrasibiun Badioble; Aännen in 
’\ „so fern frei auftreten, als sich: die +K.ohlenstoffatome 
„mit weiteren: Valenzen zu. .binden - vermögen,“ 


Diese Worte stehen” im gross gedruckten iexte, ge- 
hören also (nach dem Vorworte 8. IV) nicht dem Händbuch, 
sondern dem kurzen Lehrbuch an, und sind für den” Studi- 
renden bestimmt. Ich bedaure' den ER CC, Weil sich 
abquält, den Sinn davon zu erfathen. 


8. 35. — „Die die unitäre Formel ER definirende 

'„(sie!) rationelle Formel C,H,.OH; drückt ‚aus, dass 
„der gegebene Körper ‚ein Alkohol ist, die er 

„gruppe, enthält. ‚Löst:man. ferner das. Radical C,H 


„seiner Structur nach auf, so ‚findet; man,: dass es Dei 
„»Structurformeln: für, C,H,.OH giebt,“ ... a 
„Für ‚jede chemische Verbindung ist nur, eine, abeführ- 
"Lak Structurformel möglich. Der Einfachheit wegen 
„schreibt man gewöhnlich, ‚abgekürzte rationelle 
» „Formeln, welche nur .die Gruppirung. einiger ‚Atome 
ie ausdrücken; ‚hierbei wird die Struetur. der. unaufge- 
„lösten Gruppe, des Radicals, entw als bekannt 
Aa er u 1 (daher (h). die verschied@ne‘ mung 
„der Radicale) oder. sie ‚bedarf ko : weiteren Fest- 
„stellung.“ Ze 2 . 


' Dasischreibt Ve Univerwiäte-Brofombr 


B.48 Z Die‘ Bezeichhung der "ersten Olässe“ — 
FRE er stammt‘ däher, dass’ die'zu der- 
„selben gehörenden Fette und eine grosse Reihe von 
„ihnen 'sich "ableitende "Verbindungen ‘zuerst bekannt 
„waren. ''Bezeichnender ist es; ‚diese Körper Sumpf- 
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'„gas+ oder Methan-Derivate zu benennen, da die- 
„selben sich alle’von dem Methan deriviren lassen." 

“ Herr’v. Richter scheint diese’ Stylprobe‘ ‘für eörreet 
zu halten, dä er sie aus der ersten in die zweite Ben» 
seines Buches hat übergehen lassen. 

8. 99 — ‚Die Säuren charakterisiren sich Sch die 
„Oarboxyl genannte Gruppe CO.OH, deren Wasser- 
„stoff leicht durch Metalle vertreten werden kann. Die 
„mit der Hydroxylgrappe OH verbundenen Gruppen 
.e (wie, CH, .CO, Acetyl) werden Säureradicale genannt; 

„ähnlich den Alkohölradicalen vermögen sie weitere 
z verschiedenartige Verbindungen zu bilden.“ 

Diese Worte stehen wieder im gross’ gedruckten Texte 
und sollen dem jungen Studirenden verständlich sein!--- Das 
Wort „Gruppe“, welches. darin. ‚dicht hinter ‘einander drei 
Male vorkommt, und ganz überflüssig ‘ist,. gehört zu den 
Modeworten der modernen Chemie. Es wiederholt sich be- 
sonders in von Richter’s Buch, bei unnöthigem Gebrauch 
so unzählige Male, dass mit Weglassung desselben mindestens 
ein Druckbogen hätte gespart werden können. 

5,111. — „Der Alkohol absorbirt sehr. energisch 
„Wasser aus der Luft. Beim Mengen mit "Wasser 
„ findet unter "Erwärmung eine Contraction statt, deren 
„Maximum bei dem der Formel 0,H,0 + 3H, O ent- 
„sprechenden Pröcentgehält 2 in 

"Dis Maxinum de "Cöntraction liegt ‚bei einem Pro- 
centgehalte! welches Deutsch 

"Wunderbare “Dinge lernt det Leser'von 8.141144 
bezüglich der Sulfonsäuren als Verbindühgen der unsymme- 
trischen schwefligen Säure ff. Das A.tliylsulfonchlörid nennt 
der ir ng ebendaselbst ein Chloranhiydrid#"*- 


> 8, 161. 1, Djeden primären und 'seewidären"Aminen 


„und: Phosphinen entsprechenden Verbindungen: des 
,/Arsens,; wie «As (CH,)H; uhd' As(CH,};H sind; ähn- 
5. ok wie bei den Metallen En eg ‚nicht 


U m etistenzfähig" unwi 
Warum nicht?‘ wie, Yopi nioegen übe Werßkhdungen, 
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denen Herr v: Richter die; Möglichkeit ‘der Existenz ab- 
spricht, entdeckt werden? —  Derselbe bereichert wenige 
Zeilen weiter die Chemie mit einer neuen Olasse. von Me- 
tallen, nämlich mit den „basischen Metallen“. 


S. 162. — „Die tertiären‘ Arsine entstehen | bei’ der 
„Einwirkung der Zimkradicale auf Arsentrichlorid.“ 


Der Verfasser nennt wiederholt das Zinkmethyl, Zink- 
äthyl etc., welche doch gesättigte Verbindungen sind, „Zink- 
radicale“, | 

S. 163, — „Das Triäthylarsin, ist eine in ‘Wasser lös- 
„liche, aber nicht damit mischbare Flüssigkeit.“ 


Steht in erster und zweiter, Auflage. gedruckt. 


S. 168, — „Das Kakoödylehlorid verhält sich wie ein 
„basisches Chlorid und bildet mit PtCl, 'ein unlösliches 
„ Doppelsalz.“ 


Unter „basischen Chloriden« versteht man allgemein die 
Chloride mehrwerthiger Metalle,. welche einen Theil des 
Chlors durch Sauerstoff substituirt enthalten, d. i. basische 


Oxychloride. Dazu gehört das Kakodylchlorid nicht. 


8. 171. — „Für die Metalle der Grüppen des Kaliums, 
„Caleiums .... sind keine ren ‚Verbin- 
„dungen bekannt r 


Der Verfasser sagt: „für die Metalle“ statt; „von den 
Metallen“, hat;'auch in der ‚Eile des Niederschreibens, nicht 
bedacht, dass Kalfanı- und N atriumäthyl von. Wankly yn dar- 
gestellt ‚sind, wenn auch nicht, frei von Zinkäthyl, wie,er so- 
gar selbst wenige Zeilen weiter berichtet... 

8..172,.— „Die Bine: aimneet: inik, zwei  Alkyln 
Ri erhält: man: ff.“ en 

‘Der: Verfasser nennt u, A. FR Zigkäthyl eine Verbin- 
dung ‘mit: zwei: Alkylen. ‚Jeder „Andere ‘wird. "darunter Ver- 
bindungen des Zinks mit: zwei bene ze 
radicalen ‚verstehen. EEE wi 

8. 175. — „Bei hi Einwirkung: von tet Di- 
„Athylönecksilber) wird eine Alkoholgruppe abgetrennt.“ 
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Was heisst hier 'Alkoholgruppe? Ein Atom Aethyl 
wird abgetrennt. Der Verfasser eines Lehrbuches darf, zu- 
mal in: dem für Anfänger bestimmten (pre Unhhpkten) 
Texte, nichtso unüberlegt' schreiben. | 
S. 177. — „Für das Thallium sind nur die Diäthyl- 
"rechindengen bekannt.“ 

Ich erlaube mir,.den Verfasser ee aufmerksam zu 
machen, dass man nicht sagt, eine Verbindung ist für ein 
Metall, sondern von einem ‚Metall bekannt. 

S. 181. — „Die Aldehyde und Ketone charakterisiren 
„sich (sic!) durch die in ihnen enthaltene Gruppe CO“. 


Welches Deutsch! 


S. 213. — „Ihrer Structur nach HOC.OH ist die 
„Ameisensäure zugleich Säure und Aldehyd; sie ent- 
„hält die Aldehydgruppe COH.“ 


Diese nichtssagende Phrase fällt Hr. v. Richter nicht 
allein zur. Last, er hat sie Anderen nachgeschrieben, ohne 
zu bedenken, dass man mit gleichem Rechte von der Essig- 
säure sagen kann, sie ist. zugleich ‚Säure und Alkohol, da 
sie Methyl enthält, oder vom Anilin, es ist zugleich Ammo- 
niak und Carbolsäure, weil sie, deren Radical, Phenyl, ent- 
hält. Dahin führt die Philosophie der inexacten modernen 
Chemie. 


8. 311. — „Ein. Kohlenstoffatom vermag nur eine 
„Aydroxylgruppe fest zu ‚binden.... Fester ist die 
„Bindung zweier Hydroxyle an ein :Kohlenstoffatom, 
„wenn das benachbarte Kohlenstoffatom. mit negativen 
„Elementen gebunden ist! 
S.:812.:.— „Mit der..Zahl der: in. einer: Verbindung 
„enthaltenen OH-Gruppe wächst die Löslichkeit ;der- 
„selben in Wasser, während die Löslichkeit in Aether 
„abnimmt; ferner tritt, ein süsser Geschmack 
„ein (!) $.“ 

8: 814: — „Das; Methylenglyeol ist nicht bekannt und 
„nicht existenzfähig“ 


Woher weiss das Hr. v. Richter so bestimmt? 
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Bi. 464.1 — „Unter; Koblenhydtaten: ‚versteht man eine 
'„Beihe von Verbindungen: mit’ 6 und 12 Atomen Koh- 

'„lenstoff, in welchen: das Verhältniss von Wasserstofi 
„und Sauerstoff dasselbe ist, wie,im::Wasser.“: 


Wir wissen nicht; ob. Stärke, Dextrin u. 4.6, 12, 18 
oder 24 Atome Kohlenstoff im:Moleküle enthalten!’ 
8.464. — „Die Aldehydnatur (sie) (des Traubenzuckers, 


„Fruchtzuckers fl.) zeigt sich auch darin, dass sie aus 
„ammoniakalischer Sirberlösing Silber Feduciren.‘ “ 


Was heisst „ Aldehydnatur “> 


S. 467. — „Die Milchsäuregährung. wird durch Bac- 
„terien bedingt.“ 


Nicht ‚bedingt, sondern bewirkt. Däginuune, für die 
Milchsäuregährung ist. die Anwesenheit.der Baeterien. 

S. 481 ist für das Furfurol, von dessen chemischer Con- 
stitution wir zur Zeit Nichts wissen, mit unverfrorener, die 
heutige Chemie charakterisirender Sicherheit folgende Structur- 
formel gegeben: 


# O—OH\ 


nor Jet 


Das ist ein wahrer Fe von Bindungen, und 
bestätigt, "was ich. unlängst möhirte, dass die modernefi Che- 
miker es sich ausserordentlich ‘leicht machen mit ihrem Ur- 
theil über die ‘chemische Constitution ’der Verbindungen. 
Herrn von Richter, welcher ‘obige Structurformel nicht 
selbst erfunden, sondern Anderen nachgeschrieben hat, küm- 


miert es wenig, dass: diede Formel en rg ganz 
sinnlös ist. 


8. 484. IDie 'ghodib Höihe zur Kost Ver- 
„bindungen unterscheidet sich im Allgemeinen von den 
„Fettkörpern durch einen relativ grösseren Köhlenstoff- 
„gehalt, 'wie: auch durch verschiedene. charakteristi- 
„sche Eigenthümlichkeiten: in’ ihrem ganzen 
„chemischen Charakter“ (sie!). 
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8; 485.°=- Alle’ aromatischen : Verbindungen leiten 

„sich von einem gemeinsamen, aus'6:K.ohlenstoffatomen 
| „bestehenden Kerne ab, dessen vinfsnhain PROBE 
„das’ Benzol’ darstellt.“ 


Benzolkern nennt Hr. von Richter Hier die unter 
einander verbunden gedachten sechs Kohlenstoffatome des 
Benzols. Was ‚soll man'nun dazu sagen, dass derselbe, 
sogar im gross gedruckten, zur | zur Belehrung der Studirenden 
bestimmten Texte, mit dem Worte „Benzolkern«“ ausser- 
dem noch alles mögliche Ahhdere benennt? 8.'506 steht: ‚im 
Benzolkern sind die Halogenatome sehr: fest gebunden“. 
Also besteht sein Benzolkern nicht blos aus sechs Kohlen- 
stoffatomen, sondern es enthält auch Halogene! — Ja, der 
Benzolkern (die sechs Kohlenstoffatome?) lässt sich nach 
v. Richter (8. 506) durch Chlor und Brom substituiren! 
Und nicht blos der Benzolkern, 'söndern auch die Seiten- 
ketten sollen sich durch die Haloide ‚substituiren lassen. — 
Hat Herr v. Rice hter wohl bedacht, dass das Produkt sol- 
cher Substitution durch Chlor „Ohlor« ist? 


8.568: u.:8, 571 stehit:. „Durch Ersetzung von Pisa 
„stoff: im Benzolkern ff“ and: „im den. Phenolen kam 
„der: ;Wasserstoff,.des. Benzolkerns LM 


Also’ enthält v. Richter’s: Benzolkern ausser dein sechs 
Kohlenstöflatömen auch‘. Wasserstoff) Was>ist denn hun 
eigentlich sein Benzolkern? — Er verwechselt:nicht!'blos 
Benzolkern mit Benzol, sondern.versteht auch noch Weiteres 
darunter, denn Seite 579 steht: „Der Benzolkern der Nitro- 
phenole kann leicht durch Halostne substituirt werden.“ 
Was v. Richter wnter Benzolkern der Nitrophenole, 
welcher sich leicht durch Halogene substituiren lässt, ver- 
standen haben will, ist absolut nicht zu errathen. Aber das 
ist gewiss, dass solche liderliche Confusion weder in einem 
Lehr-, noch in einem Hand-, noch in einem Laboratoriums- 
buche vorkommen darf. 

Die eitirten Stellen sind mir beim flüchtigen Durchgehen 
des Buches aufgestossen. Wer sich die Mühe giebt, dasselbe 
genauer anzusehen, wird finden, dass fast jede Seite Unge- 
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reimtheiten und grobe sachliche Fehler, wie grobe Verstösse 
gegen die Form enthält. 

Da Niemand gegen diese Verwildarung:;i in der Chemie 
die Stimme erhebt, so fühle ich mich: berufen,i'dagegen zu 
protestiren, und öffentlich auszusprechen, dass, die „Chemie 
der Kohlenstoffverbindungen“ von Dr. von Richter, durch 
welche der Verfasser documentirt, dass ‚es ihm. an der zur 
Abfassung eines solchen Werkes erforderlichen chemischen, 
wie auch. allgemeinen Bildung fehlt, der deutschen chemi- 
schen Literatur nicht zur Ehre gereicht. 


Leipzig, im Juli 1880. 


6uriosum. 


Für das nächste Wintersemester sind an der Münchener 
Universität vom Privatdocenten Otto Fischer Vorlesungen 
über „Aromatische Chemie“ angekündigt. — Man ist 
gespannt darauf, ob derselbe im darauf folgenden Semester 
Vorlesungen über „fette Chemie“ anzeigen wird. 

Es steht nach diesem Vorgänge zu gewärtigen, dass 
demnächst von’ einem noch moderneren Chemiker „alkalische 
und saure Chemie“ (Chemie der Alkalien und dur Ranren) 
angekündigt wird. 

Leipzig, 2. August 1880. HE 
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Volumchemische Studien; 


von 


Dr. 'Wilh. Ostwald, 
Privatdocent und Laborant am Universitätslaboratorium zu Dorpat. 


III. Ueber Massenwirkung des Wassers. 


Schon im Jahre 1847 wies H. Rose auf die wichtige 
Rolle hin, welche die Massenwirkung des Wassers bei che- 
mischen Reactionen spielt und zeigte an einer langen Reihe 
von Beispielen'!), dass das bis dahin als „indifferent“ ange- 
sehene Wasser sehr merkbare Affinitätskräfte entfalten kann. 
Einer der ersten von Rose untersuchten Vorgänge ist die 
progressive Zerlegung der sauren Sulfate durch steigende 
Wassermengen, die bis zur völligen Scheidung in freie Säure 
und neutrales Salz führt. Durch die späteren thermochemi- | 
schen Untersuchungen von J. Thomsen?) und M. Berthe- | 
lot?) haben wir eine genauere Kenntniss des Ganges dieser | 
Zersetzung erlangt; auch die Grösse derselben konnte ich 
in jüngster Zeit annähernd bestimmen.*) Die nachstehenden 
Untersuchungen beziehen sich auf eine dieser Reactionen, | 
auf die Wechselwirkung zwischen schwefelsaurem Natron, A 
Schwefelsäure und Wasser und sind mittelst der volum- 
chemischen Methode nach folgendem Schema ausgeführt 
worden. 

Vom schwefelsauren Natron wurden vier Lösungen her- 
gestellt, indenen je ein Atom (=142 Grm.) Na, SO, zu ein, 
zwei, drei und vier Kilogrammen Flüssigkeit gelöst war; sie 
sollen fortan mit Na, SO, (1), Na,80, (2), Na, SO, (8) und 
Na, SO, (4) bezeichnet werden. Die Lösung Na, SO, (1) mit 
14,2°/, Salz war bei:20° nahezu gesättigt. Ebenso fertigte 
ich vier entsprechende Lösungen von Schwefelsäure H,SO, (1), 


!) Pogg. Ann. 82, 545 ff. (1847). 

?) Das.-188, 72 (1869). 

°) Ann. chim. phys. [4] 29, 433 (1873). 

*) Dies. Journ. [2] 19, 483 (1879). 
Journal f. prakt, Chemie [2] Bd. 22. 


306 Ostwald: Volumchemische Studien. 


H,SO, (2), H,SO, (8) und H,SO, (4). Jede Natronsulfat- 
lösung wurde mit: jeder ''Schwefelsäurelösung in den fünf 
Verhältnissen 
Na, 80, + , H,80, 

Na, 80, +.', H, SO, 

N3,S0,+H,SO, 

Na, 80, +2H, SO, 

N3,80,+3H,SO, 

verbunden, so dass im Ganzen 80 Combinationen zu unter- 
suchen waren.. Die Bestimmungen wurden in gewohnter 
Weise doppelt ausgeführt, 

Die nachfolgenden Tabellen sind ganz wie früher ge- 
ordnet; es folgen auf einander: 1) die chemische Formel, 
2) das specifische Volum, 3) die Summe der Volume der 
Componenten oder das Volum vor der Reaction, 4) das Vo- 
lum nach der Reaction, 5) die Differenz 4— 3’ oder die Aus- 
dehnung. Negative Werthe bedeuten Contraction. 


Tab. L Urlösungen. 


‘Ey 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
Tu 
8. 
9. 


Na, SO, (1) 


” 


Na, SO, (2) 


Na, SO, (3) 


” 
Na, SO, (4) 


” 
Na, SO, (8) 
Na, so, (16) 
B, SO, (1) 


” 


H, SO, (2) 


”„ 


H,80, (8) 


” 


” 


0,882158 
0,882156 
0,882167 
0,938901 
0,938884 
0,988873 
0,958623 
0,958639 
0,968743 
0,968733 
0,968720 
0,984124 
0,984134 
0,991984 
0,991987 
0,937823 
0,937808 
0,9373083 
0,968318 
0,968318 
0,968314 
0,978627 
0,978622 
0,973640 


882,160 


1877,772 


2875,893 


3874,928 


1873,032 
15871,768 


997,811 


1936,634 


2935,889 


No, 25; 
w.. 26: 
„: . 20 


„3. 


nn = 


” 
nn = 


No. 42. n= 
„ 43. ”„ 
„ 4. n= 
„ #%. ” 
„ 46. n= 
” 47. ”„ 
„ #8. ne 
”„ 49. ”„ 
„ 50. ns 

51. 


No. 52. n= 
„ 58. „ 
n SW n= 
” 55. ” 
„. 56. n= 
” 57. ” 


H, SO, (4) 


” 


H, SO, (8) 
H;80, (16) 


a 


” 


Die Lösungen 12—15 und 28—31 wurden nicht zu 
weiteren Versuchen benutzt; ihr Volum ist zum Zwecke spä- 
terer Rechnungen bestimmt worden. 


0,898308 
0,898328 
0,903552 
0,903531 
0,913275 
0,913271 
0,922033 
0,922039 
0,926167 
0,926148 


0,917635 
0,926531 
0,926536 
0,941048 
0,941024 
0,952214 
0,952231 
0,956887 
0,956894 


0,980737 
0,930727 
0,940595 
0,940600 
0,955240 
0,955265 
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0,983855 
0,983866 
0,988843 
0,991724 
0,991722 
0,995751 
0,995738 


1194,76 
1351,07 
1819,97 
2757,78 


8695,59 


II. Na,S0,{1)#nH,So, (2). 
917622 


1527,71 
1850,48 
2818,59 
4755,42 


6692,06 


IV. Na,SO,(l) +nH, SO, 8). 


1860,79 
2350,11 


8818,05 


3935,420 


1933,784 


15931,924 


Tab, IL. Na,SO,(1)+nH, SO, (1). 


1197,74 
1197,76 
1355,38 
1355,30 
1826,55 
1826,54 
2766,10 
2766,12 
3704,67 
3704,59 


1529,37 
1529,39 
1853,06 
1853,07 
2828,14 
2823,07 
4761,07 
4761,16 
6698,21 
6698,26 


1861,47 
1861,45 
2351,49 
2851,50 
3820,96 
3821,06 


20* 
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n=2 


2) 
n= 


” 


3 


0,965426 
0,965421 
0,969416 
0,969437 


6758,94 


9689,83 


6757,98 
6757,95 
9694,16 
9694,37 


Tab: V.'Na,8O, (1) +nH,SO, (4). 


0,940238 
0,940245 
0,950092 
0,950125 
0,963898 
0,963912 
0,972892 
0,972881 
0,976291 
0,976297 


2198,97 
2849,87 
4817,58 


8758,00 


12688,42 


2193,89 
2198,91 
2850,28 
2850,38 
4819,47 
4819,56 
8756,08 
8755,98 

12691,78 

12691,86 


VL Na,SO,(2)+nH,SO, (1). 


0,940211 
0,940210 
0,940612 
0,940632 
0,941036 
0,941057 
0,940822 
0,940818 
0,940389 
0,940389 


2190,38 
2346,68 
2815,58 
3758,39 


4691,21 


2193,83 
2198,82 
3351,58 
2351,43 
2823,11 
2823,17 
3763,29 
3763,27 
4701,95 
4701,95 


Na,80, (2) +nH, SO, (2). 


0,947398 
0,947427 
0,950154 
0,950137 
0,955248 
0,955254 
0,959926 
0,959919 
0,962116 
0,962098 


2523,34 
2846,08 


3814,41 


5751,04 


1687,67 


2526,39 
2526,47 
2850,46 
2850,41 
3820,99 
3821,02 
5759,56 
5759,51 
1696,98 
7696,78 


Na, SO, (2) +nH, 80, (@) 


0,953035 
0,953064 


2856,40 


2859,10 
2859,19 


” 


n 


No. 


94. 
95. 
96. 
9. 
98. 
99. 
100.: 
101. 


.. 102. 
103. 
104. 
105. 
106. 
107. 
108. 
109. 

110. 
111. 


«112. 
113. 
114. 
115. 
116. 
117. 
118. 
119. 
120. 
121. 


..122. 
128. 
124. 
125. 
126. 
127. 
128. 
129. 

'130. 


ne, 


„ 
n=L1 


”„ 
n = 2 


”„ 
n=3 


” 


0,956997 
0,957021 
0,963910 
0,963911 
0,969624 
0,969622 
0,972136 
0,972145 
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3345,72 
4818,66 
7749,55 


10685,44 


3349,48 
3349,57 
4819,55 
4819,55 
7756,99 
7756,98 

10693,50 

10693,60 


: N2,80, (2) + nH,SO, (4). 
0,957578 3189,58 3191,92 
0,957574 3191,91 
0,962181 _ 3845,48. 3848,72 
0,962174 3848,70 
0,969690 : 5813,19 5818,14 
0,969726 5818,36 
0,975514 | 9748,61. 9755,14 
0,975509 9755,09 
0,977928  13684,08 18691,00 
0,977929 18691,01 


Tab. X. Na,SO,(3)+nH, so, (1). 


nn = 


”„ 
n == 


” 


a 


1 A 


nm 1 


” 


n= 2 


” 


nm 8 


” 


Tab. XI. Na,SO, 8) +nH, SO, (2). 


n.= 


” 
n = 


"la 


0,957556 
0,957577 
0,956975 
0,956994 
0,955251 
0,955245 
0,952230 
0,952233 
0,949984 
0,949975 


0,961287 


3188,50 
3344,80 
3818,70 
4751,52 


5689,33 


3521,44 
3844,21 
4812,58 
6749,16 


8685,80 


3191,85 
3191,92 
3349,41 
3349,48 
8821,00 
3820,98 
4761,15 
4761,17 
5699,90 
5699,85 


3524,72 
3524,77 
3848,78 
3848,75 
4819,50 
4819,54 
6758,16 
‚6758,24 


8695,71 
8695,82 


8,76 
8,85 
5,89 
5,89 
7,44 
7,48 
8,06 
8,16 


2,34 
2,33 
3,24 
3,22 
4,95 
5,17 
6,58 
6,48 
6,97 
6,98 


3,35 
3,42 
4,61 
4,68 
7,80 
7,28 
9,63 
9,65 

10,57 


3,28 
3,38 
4,57 
4,54 
6,97 
7,01 
9,00 
9,08 
9,91 
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Tab. XII. -Na,SO, (8) +nH,SO, 68). 
n= !, .-0,964402 


n 


na 


Tab. XIV. 


ne '); 


» 
n= 


n 


n 


Tab. XV. 


im !/, 


” 


= ') 


” 


1 
la 


a 


1 


nel 


” 


0,964445 
0,966267 
0,966254 
0,869713 
0,969716 
0,972888 
0,972881 
0,974400 
0,974399 


3854,52 
4343,84 
5811,78 
8747,67 


11683,56 


3857,61 
3857,78 
4348,20 
4348,14 
5818,28 
5818,30 
8755,99 
8755,98 

11692,80 

11692,79 


Na,SO, (3) + nH, SO, (4). 


0;967064 
0,967085 
0;969511 
0,969512 
0,973894 
0,973915 
0,977684 
0,977672 
0,979348 
0,979364 


4187,70 


4848,60 * 


6811,31 
10746,73 


14682,15 


4190,62 
4190,48 
4847,55 
4847,56 
6817,26 
6817,40 
10754,52 
10754589 
14690,22 
14690,46 


Na, SO, (4) 4 nH,SO;(1). 


0,967054 
0,967050 
0,966225 
0,966244 
0,963886 
0,963912 
0,959926 
0,959914 
0,956888 
0,956900 


4187,53 
4348,85 
4812,74 
5750,55 


6688,36 


4190,56 
4190,55 
4348,01 
4348,10 
4819,43 
4819,56 
5759,56 
5759,48 
6698,22 
6698,30 


Na,SO, (4) + nH,SO, (2). 


0,969338 
0,969512 
0,969512 
0,969507 


969718 . 


0,969710 


4520,47 
4848,25 


5811,56 


4523,58 
4528,62 
4847,56 
4847,54 © 
5818,81 ı. 
5818,26 
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No. 168. 
169. 
170. 
171. 


Tab. XVL 


.‚ 172. 
173. 
174. 
175. 
176. 
177. 
178, 
179. 
180. 
181. 


Tab. XVII. Na,SO, (4) +nH,SO, (4). 


. 182. 
183. 
184. 
185: 
186. 
187. 
188, 
189. 
190. 
191. 


” 
n=8 


” 


n= !, 
” 

ne, 

n 1 


n 2 


n=3 


” 


ns, 
n =! 
n=1 
n=2 


) 
n=3 


» 


0,969628 
0,969614 
0,969443 
0,969454 


Na,8O, (4) + nH,80, (8). 


0,971334 
0,971841 
0,972228 
0,972190 
0,973910 
0,973887 
0,975496 
0,975509 
0,976298 
0,976312 


0,973076 
0,973074 
0,974459 
0,974461 
0,9771078 
0,977065 
0,979478 
0,979473 
0,980609 
0,980620 


7748,19 


9684,83 


4853,56 
5342,87 


6810,82 


9746,71 


12682,64 


5186,73 
5842,64 
7810,35 
11745,77 


15681,19 


‚1257,02 


7756,91 
9694,43 
9694,54 


4856,67 
4856,71 
5347,25 
5347,04 
6817,37 
6817,21 
9754,96 
9755,09 
12691,81 
12692,06 


5189,74 
5189,73 
5846,75 
5846,77 
7816,58 
7816,52 
11758,74 
11753,68 
15689,74 
15689,92 
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8,88 
8,72 
9,60 
9,71 


8,11 
8,15 
4,38, 
4,17 
6,55 
6,89 
8,25 
8,38 
9,17 
9,41 


3,01 
8,00 
4,11 
4,13 
6,23 
6,17 
7,97 
7,91 
8,55 
8,73 


Um die Uebersicht der gewonnenen Werthe der Volum- 
änderungen zu erleichtern, stelle ich dieselben in etwas an- 
derer Ordnung zusammen. Es sind nämlich in den folgenden 
Tabellen die Volumänderungen solcher Combinationen ver- 
eimigt, welche gleiches‘ V'erhältniss. zwischen. schwefelsaurem 
Natron und 'Schwefelsäure haben. . Es sind dies die unter.d 
stehenden Zahlen, : Die daneben unter s verzeichneten Zahlen 
bedeuten "das ‚Gewicht ‚der Lösung  in-Kilogrammen, wenn 
das des schwefelsauren Natrons in.derselben gleich:142. Grm. 
(= 1 Mol. Na, 80,) gesetzt wird. | Sie-berechnen sich ein- 
fach aus den Verdünnungsgraden und den verhältnissmässigen 
Antheilen der Componenten. Na,SQ, (2) + !/), H,SO, (4) hat 
z. B.-das:.Gesammtgewicht /2!+%/,.4 = 31, Kgrm.. ‚Die 
Werthe s drücken 'somit.den /Grad der Verdünnung aus. 
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Tab. XVII. Na,8O, (m) + Y/,H;SO, (n). 


nn 1 n=?2 n=4 
8 d d 8 d 
1%, 2,99 1,67 2", —0,07 
3,04 3, 2,84 
3,30 4, 2,85 
8,18 5, 8,00 


- N2,80, (m) + ',,H,80, (n). 


2 259 - 24, 1899 8.046 
E--.8, BB 4 
4 456-4, AB 5 
5 480.5 48 6 


. Na,SO, (m) + H,SO, (n). 
351 54,208 
ı 660 5° 5,8 
Er 6 
BER T 6,4 

. Na,SO,(m) + 2H,SO, (n). 


5b 59 7 A 9 2,98 
6 850 8 78 10 65 
ı 9065 3 d8' 1 nn 
ss 878 10 882 12 79 


Tab. XXII. Na,SO, (m) + 3H,SO, (n). 


HET TO 1 
Ba HR 91906 
6.1058: °.9.1997 12.928 -15...8,19 
1: 989. 10. 966.13 -929 16: 8,64 


Ein Blick auf die vorstehenden Tabellen lässt zunächst 
gar keine Beziehung zwischen den Reihen s und 4, also zwi- 
schen der Verdünnung und der Volumänderung bei der Ein- 
wirkung derselben Antheile von schwefelsaurem ‘Natron und 
Schwefelsäure erkennen: mit zunehmender Verdünnung neh- 
men die Werthe' von d bald zu, bald’ab. ‘Auch findet man 
in jeder Tabelle mehrere 'Combinationen von gleicher Ver- 
dünnung, die also völlig gleich zusammengesetzt sind; die- 
selben zeigen keineswegs, der Bildung gleicher Mengen sauren 
Sulfats entsprechend, gleiche Volumänderungen. Hi 


Werthe der Volume her. 


sungen: 


8 


f Na, SO, (2) + 4, H, 80, 8 23 
IN%80,(1)+ 1,80, (1 
| Na,SO, (8) + 1,H, SO, (1) | 
| Na, SO, (2) + 1, H, SO, (4) | 
f Na, SO, (4) + ',H, SO, (1) 4 
\ Na, SO, (8) + , H, SO, (4) e 


In Tab. XIX sind gleich verdünnt: 
Na, SO, (2) + ',H, SO, (1) 91 
Na, SO, (1) + Y",H, SO, (8) 2. 
Na, SO, (2) + ',H, SO, (2) | 
Na, 80, (1) + ',H, SO, (4) l 
| Na, SO; (8) + 1, H, SO, (1) | 31, 
Na, SO, (2) + ,H, SO, (8) ’ 
Na, SO, (8) + ',H, SO, (2) \ 4 
N3,80,(2) + ',H,SO, (4) 
| Na, 80,(4) + ', H,80,(1) a 
Na, 80, (8) + ',H,SO, (8) . 
N Na, SO, (4) + ',H,SO, (2) 5 
Na, SO, (8) + ', H, SO, (4) 
In Tab. XX sind gleich verdünnt: 


Na, 80, (2) + H,80,(yV 
Na, SO, (1) + H, SO, @) | 
Motu! 
4 


3a 


3 


3 


Na, SO, (2) + H, SO, (2) 
Na, SO, (1) + H,SO, (8) 


| Na, SO, (4) + H, 80, (1) 


N3,80,(9) + 80,9), ,_ 
Na, SO, (2) +#,80, (8) a 
Na, 80, (1) + H, SO, (4) 
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Dass indessen doch diese Flüssigkeiten gleiche Anord- 
nung ihrer Bestandtheile zeigen, geht daraus hervor, dass 
ihre  specifischen Volume sich vollkommen gleich ergeben 
haben, wie man aus dem Vergleich der bezüglichen Werthe 
in den Tabellen ‚II bis XVII ersehen kann. Da dieser 
“Nachweis von Wichtigkeit ist, setze ich alle vergleichbaren 


No. 
72, 73 
62, 63 
112, 113 
102, 108 
152, 158 
142, 143 


74, 75 
54, 55 
84, 85 
64, 65 
114, 115 
94, 9 
124, 125 
104, 105 
154, 155 
134, 185 


164, 165 
144, 145 


76, 77 
46, 47 
116, 117 


86, 87 
‚56, 57 


156, 157 
127, 128 
96, 97 
66, 67 


Es haben gleiche Verdünnung in Tab. XVII die Lö- 


Spec. Volum 


(Mittel) 
0,940211 
0,940242 
0,957567 
0,957576 


0,967052 
0,967050 


0,940622 
0,940598 
0,950146 | 
0,950109 I 
0,956985 
0,956982 
0,962192 
0,962178 
0,966235 
0,966261 
0,969510 | 
0,969512 


0,941047 | 
0,941086 | 
0,955248 
0,955251 
0,955258 


0,963866, 
0,963904 
0,963911 
0,963903 9 


313 


314 


8 


Na, SO, (8) + H,SO, (8) 
Na, SO, (2) + H,SO, (4) 
Na, SO, (4) + H, SO, (8) 
Na, SO, (8) +H, SO, (4) 
In Tab. XXI sind gleich verdünnt: 
Na, SO, (8) + 2H,80, (1) 
Na, SO, (1) + 2H, SO, (2) 
{N SO, (4) +2H, SO, (ı) 
Na,S0, (2) + 2H, SO, (2) 
en) +2H,80, (2) | 
Na,80,(1) + 2H,80, (8) f 
ee +2H,80, a 8 
Na, 80, (2) +2H,80, (3) 
Na,80,(8) +2H,80, (3) \ o 
N3,80,(1) +2H,S0, (4) 


BER HET 
n 


5 
6 


7 


No, 
166,167 
136, 187 
106, 107 
176, 177 
146, 147 


118,119 
48, 49 
158, 159 
88, 89 
128,: 129 
58, 59 
168, 169 
98, 99 
188,: 139 
68,; 69 
178, 179 
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| 


0,969714 
0,969715 
0,969708 
0,973899 
0,973905 


0,952232 
0,952223 


0,959920 
0,959923 


0,965458 
0,965424 
0,969621 
0,969623 


0,972885 


0,972897 
0,975503 


| Na, SO, (4) + 2H, SO, 2 io 


| Na, SO, (2) +2H, SO, (4) 108, 109  0,975512 


In Tab. XXII endlich sind gleich verdünnt: 
re q 


160, 161 
50, 51 
170, 171 
60,; 61 
180, 181 
70, 71 


0,956894 
0,956891 
0,969449 
0,969427 
0,9163083 
0,976294 


Na,80,.(1) + 3H,80, (2) 
N3,80,(4) +3H,S0, (2) 
Na, 80,,(1) + 8H,80, (3) 


Na,80,(4) #8H,80O, (3) 13 
Na,80,(1) +3H,80, (4) 


we 


Die specifischen Volume gleich zusammengesetzter Lö- 
sungen stimmen innerhalb der Fehlergrenzen (+ 0,000025) 
überein, ein Beweis sowohl für den richtigen Gehalt der Ur- 
lösungen, wie auch dafür, dass das chemische Gleichgewicht 
bei denselben Verhältnissen der: drei Stoffe sich unabhängig 
von der ursprünglichen Vertheilung stets’ in gleicher. Weise 
herstellt. : Der vorhin hervorgehobene Unterschied‘ der ent- 
sprechenden V olümänderungen muss sich'also auf den einzigen 
Unterschied zurückführen lassen, ‚der bei den vergleichbaren 
Versuchen vorhanden ist: auf die verschiedene Vertheilung 
des ‘Wassers. Der chemische Vorgang der angestellten Ver- 
suche beschränkt sich. somit nicht auf die Bildung von saurem 
Sulfat bis zu der Grenze, welche durch das gleichzeitig vor- 
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handene Wasser bestimmt wird, sondern das Wasser der 
einen’ Lösung wirkt ‚auf die andere Lösung und umgekehrt. 

Dass in der That die gegenseitigen Verdünnungen der 
Lösungen im: Stande sind, von den fraglichen Unterschieden 
Rechenschäft:zu geben, erhellt aus der Grösse der hierbei 
stattfindenden V'olumänderungen, welche von derselben Grössen- 
ordnung sind, ‚wie die auf der Bildung des sauren Sulfats 
beruhenden. Die‘ oben (Tab. I) gegebenen Volume der Ur- 
lösungen gestatten ihre Berechnung. 

Ehe indessen an diese-gegangen werden kann, muss man 
bestimmte Annahmen über die Weise machen, in welcher 
sich die Lösungen gegenseitig beeinflussen. Es lässt sich 
hierüber & priori nichts sagen, und mir ist auch keine Un- 
tersuchung bekannt, welche hierüber Auskunft gäbe. Es 
sind nun folgende Fälle möglich. 

1) Die beiden gelösten Stoffe theilen sich in die vor- 
handene ‚Wassermenge, so dass das von einem Stoff gebun- 
dene Wasser ohne Einfluss auf den anderen ist und umge- 
kehrt. | 

2) Die gesammte Wassermenge. wirkt auf jeden der 
Stoffe, so dass der Zusatz einer Lösung zu einer anderen 
auf den in «der letzteren enthaltenen Stoff wirkt, wie der 
Zusatz ‚einer ‚entsprechenden Menge reinen Wassers; ebenso 
wirkt das Wasser der zweiten. Lösung ‚auf den in der ersten 
enthaltenen Stoff. 

3) Es treten die Fälle 1) und 2) gleichzeitig ein, so dass 
jeder Stoff bestimmte Antheile Wasser völlig bindet, während 
das übrige Wasser auf beide ‚gleichzeitig wirkt. 

Streng berechnen lässt sich nur der zweite Fall; für den 
ersten können; orientirende Schätzungen vorgenommen’ wer- 
den, welche zeigen, ob die Differenzen zu verschwinden be- 
ginnen;' der: dritte bietet, eine dreifache Unendlichkeit von 
Möglichkeiten und ist somit für.die, Rechnung nahezu hofl- 
nungslos. Ich habe viele Rechnungsversuche gemacht, aus 
denen sich ergab, däss eine..dem-zweiten Fall entsprechende 
Annahine: diebesten Resultate giebt. Ich beeile mich, -hin- 
zuzufügen;',dass ‚ich! den dritten Fall für: dem wahrsehein- 
lichsten ‚halte. Da aber auch nicht unwahrscheinlich ist, dass 
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je nach der Verdünnung der Antheil'des gebundenen Was- 
sers sich ändern wird, so musste ich auf entsprechende Rech- 
nungen verzichten. 

Die Berechnung der Volumänderungen, welche durch 
Verdünnung der Lösungen hervorgebracht wird, ‚geschieht 
nun mittelst der Werthe der Tab. L Es ist das Volum von 
1 Kgrm. der Lösung Na, SO, (1) = 882,160 Cem. Fügt: man 
1 Kgrm. Wasser = 1000 O©cm. hinzu, so:ist 


das Volum vor der Mischung = 1882,160 
das Volum von Na,S0, 2) = 1877,772 


.die Volumänderung durch Verdünnung = — 4,388 


Die anderen Lösungen werden in ähnlicher Weise be- 
rechnet, und man erhält als Volumänderungen für die Ver- 
dünnung der Lösungen (1): 


Na, 80, (1) H, SO, (1) 
Verdünnung. Volumänderung,. Verdünnung. Volumänderung. 
(2) — 4,888 (2) 2m 
(8) — 6,267 (8) — 1,922 
(4) — 1,232 (4) — 24391 
(8) — 9,128 (8) — 4,027 
(16) — 10,393 (16) — 5,887 


Um die Volumänderung bei der Verdünnung der anderen 
Urlösungen (2), (3) und (4) zu finden, hat ‘man von dem 
Werth, den die Lösung (1) giebt, den Werthi abzuziehen, 
der der Verdünnung der Lösung (1) auf den Gehalt der frag- 
lichen Urlösung entspricht. So ergiebt sich z. B. für die Ver- 
dünnung von Na, SO, (8) auf Na,SO, (8) — 9,128— (— 6,267) 
= — 2,861 Ccm. 

Werthe, für welche keine direeten Versuche vorlagen, 
habe ich graphisch interpolirt. Die etwas verwickelte Be- 
rechnung der Correctionen wegen der gegenseitigen Verdün- 
nung der Lösungen wird am besten an einem Beispiel er- 
läutert. | 

"Es sei’ 'gegeben Na, SO, (2)+!/,H,8O, (4) mit dem 
Gesammtgewicht 2+1/,x4=38!/,. Die direct; gefundene 
Volumänderung ist 2,84; sie ist das Resultat dreier Vor- 
gänge: a) der Bildung des sauren Sulfats, b) der Verdünnung 
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des schwefelsauren Natrons, c) der der Schwefelsäure. Daher 
ist 284= 3a +b + 0; gesucht wird = 3,34—b — c. 

Um b: zu bestimmen, hat man: die Wassermenge zu 
finden, mit welcher Na,SO,(2) verdünnt wird. ‚Diese ist 
gleich dem Gewicht der Schwefelsäurelösung !/, H, SO, (4), 
weniger dem‘ Gewicht des: darin enthaltenen Schwefelsäure- 
hydrats, also gleich ?/, (4 — 0,098) = 1,301, wo 0,098 Kgrm. 
das Gewicht von einem Molckül H,SO, ist. Es wird also 
Na, SO, (2) auf Na, SO, (3,301) verdünnt. Für die Verdün- 
nung von Na,SO, (1) auf Na,SO, (3,301) ergiebt die Curve 
— 6,68, für die von Na,SO, (1) auf Na,SO, (2) war oben 
der. Werth —4,39 gefunden worden; es bleibt somit für die 
Verdünnung von Na, SO, (2) auf Na, 80, (3,301) die Diffe- 
renz — 2,24, 

Bei der. Berechnung der Correction c für die Schwefel- 
säure ist zu:beachten, dass von derselben nur !/, Mol. vor- 
handen ist, welches auf 3'/, — 0,142!) = 3,191 verdünnt wird. 
Die:Zahlen der Tabelle auf S. 316, wie die Werthe der Curve 
gelten aber für 1 Mol. Da !/, Mol. H,SO, (4) auf 3,191 
verdünnt wird, so ist die gesuchte Correction !/, des Werthes, 
welcher der Verdünnung von H,SO, (4) auf 3 x 3,191, also 
auf H,SO, (9,573) entspricht. Die Curve giebt für H,SO, (1) 
auf H, SO, (9,573)= — 4,50, davon für H,SO, (1)aufH, SO, (4) 
— 2,39 bleibt für H,SO, (4) auf H,SO, (9,573) — 2,11. Der 
dritte Theil hiervon ist die gesuchte Correction e = — 0,70. 

Die der Bildung des sauren Sulfats entsprechende Vo- 
lumänderung :& ist somit 

a = 2342 (—- 2%) (— 0,70) = 
a = 2,34 + 2,24 + 0,70 = 5,98. 

In ähnlicher Weise sind die Correctionen für alle 80 
Combinationen berechnet worden. Die nachfolgenden Ta- 
bellen geben unter d nochmals die unmittelbar gefundenen 
Volumänderungen, unter 5 die auf das schwefelsaure Natron, 
unter © die auf die Schwefelsäure bezügliche Correction, 
unter a endlich die Summe der drei Werthe, die der Bil- 
dung des sauren Sulfats allein entsprechen. Die Ordnung 


?) 0,142 ist das Gewicht von 1 Mol. Na,SO,. 
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der Tabellen ist nach steigender Verdünnung; jede Tabelle 
enthält die Combinationen, welche gleiche Verhältnisse‘ von 
Na, SO, und H, SO, haben, also bis‘ auf das Wasser gleich 
zusammengesetzt sind. 


Tab. XXIIE Na,SO, (m) + */, H,8O, (n). 


d b E- a 


2,99 1,78 0,73 5,50 
1,67 3,14 0,48 5,30 
0,67 4,80 0,37 5,34 

—0,07 5,07 0,35 5,85 
3,45 0,70 1,15 5,30 
8,04 1,83 0,88 5,25 
2,75 1,85 0,75 5,35 
2,34 2,24 0,70 5,28 
8,39 0,36 5,25 
3,30 0,67 5,14 
8,17 0,95 5,16 
2,85 1,28 | 5,04 
3,02 0,27 5,04 
8,13 0,54 5,11 
3,18 0,70 5,08 
8,00 0,87 5,01 


Me a 


m 
1 
1 
1 
1 
2 
2 
2 
2 
3 
3 
3 
3 
4 
4 
4 
4 


Tab. XXIV. Na,80,(m) + 1/,H,SO;(n). 


4,24 2,50 0,88 7,62 
2,59 4,40 0,56 1,55 
1,89 5,45 0,41 1,25 
4,80 1,06 1,97 7,23 
0,46 6,22 0,38 7,06 
4,85 1,83 0,99 7,17 
3,81 2,39 0,82 7,02 
4,65 0,51 1,78 6,94 
3,38 2,81 0,77 6,81 
4,56 0,98 1,87 6,86 1 
4,38 1,88 1,18 6,84 
4,20 0,37 2,14 671 
3,96 1,65 1,14 6,75 
4,30 0,69 1,69 6,68 
4,28 0,94 1,47 6,69 
4,12 1,18 1,85 6,65 


He > > RD DD 
Be ee 
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Tab. XXV. Na,SO, (m) + H,SO, (n). 
d b c a 


6,57 4,10 1,06 11,3 
4,51 6,18 0,67 11,36 
1,56 1,79 185 11,8% 
2,96 7,17 042 10,55 
6,60 2,78 116 10,54 
7,29 0,90 234 10,58 
1,98 7,90 0,41 10,24 
5,89 8,51 0,88 10,28 
6,99 1,68 1,62 10,24 
6,76 0,67 280 10,8 
5,06 3,91 0,84 9,81 
6,51 2,08 1,31 - or 
6,72 1,07 2,05 

6,02 2,52 1,21 s er 
6,47 1,56 1,68 9,71 
6,20 1,90 1,58 9,68 


Tab. XXVL Na,SO, (m) + 2H,SO, (n). 


8,38 6,00 1,08 15,41 
9,88 2,69 22 14,79 
5,69 1,82 078° 149 
9,64 1,55 3,04. 148 
8,50 3,95 14 1389 
8,97 1,11 380. 13,88 
4,08 8,76 048 13,27 
9,05 2,49 1,96 18,50 
71,43 4,71 0,94 18,08 
8,78 1,97 2421307 
2,98 9,36 0,46 12,89 
8,29 3,09 1,40: 12,78 
6,57 5,20 0,90 . ‚12,67 
8,32 2,36 1,84 12,52 
1,78 8,51 180° 1854 
7,94 2,70 1,70 ° 12,34 


Tab. XXVII. Na,SO, (m) + 3.H,SO,(n). 


9,09 7,00 1;20.::. 17,24 

10,74 3,39 240 . 16,58 

10,52 2,02 336 _ 15,90 
9,39 1,49 23 15,61 } 
6,17 8,72 089 15,58) 
9,18 HET: 18801559 


BBEOBOR$P OD TOD 
B»OBN OB BOB FD DH m 8 
oo ao oo u u a aaa 


KP,opubBNDubomr Dun m 


1 
2 
1 
3 
2 
4 
1 
3 
2 
4 
1 
3 
2 
j 
3 
4 
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d b ec a 8 
9,97 8,07 2,16 15,20 
9,66 2,38 2,76 14,75 10 
4,44 9,56 0,54 14,541 10 
8,11 5,97 0,99 _ 14,47 1 
9,23 8,65 1,41 14,29 12 
9,29 2,83 1,88 13,95 13 
3,40 10,06 0,42 13,88 13 
7,06 5,80 0,93 13,79 14 
8,19 4,03 185 18,57 15 
8,64 3,13 1,77 13,54 16 


Ein Blick auf die vorstehenden Tabellen zeigt, dass die 
Unregelmässigkeiten der direct gefundenen Volumänderungen 
durch die auf der gegenseitigen Verdünnung der Versuchs- 
flüssigkeiten berühenden Correctionen vollständig verschwin- 
den. Die Werthe für gleich zusammengesetzte Flüssigkeiten 
(die in den Tabellen durch Klammern zusammengefasst sind) 
werden nahezu. gleich; die übrig, bleibenden . Unterschiede 
lassen sich durch Versuchsfehler erklären, welche durch die 
graphische Interpolation der Correctionen noch erhöht wur- 
den. Es erscheint somit höchst wahrscheinlich, dass die der 
Berechnung der Correetionen zu Grunde liegende Annahme 
eine der Wahrheit nahe kommende ist, dass also bei der 
Wechselwirkung von Lösungen neben der Reaction der ge- 
lösten Körper noch eine andere stattfindet, welche in der 
wechselseitigen Wirkung des Wassers der einen Lösung auf 
die andere und: umgekehrt besteht. Die: Wahrscheinlichkeit 

der Annahme wird noch durch den hohen Werth erhöht, 
“ den diese secundäreh Wirkungen im Vergleich zu den 
unmittelbar beobachteten haben; wenn durch Correctionen, 
die häufig mehr als das Doppelte des. corrigirten Werthes 
betragen, die von der- Theorie geforderte Uebereinstimmung 
erzielt wird, so wird dadurch die principielle Richtigkeit der- 
selben nahezu bewiesen. 4 

Auch die zweite Forderung, die die Theorie stellt, dass 
nämlich mit zunehmender Wassermenge die Menge des ge- 
bildeten sauren, Sulfats, abnehmen muss, findet sich in den 
stetig abnehmenden Werthen: der Spalte a befriedigt. Die 
noch nachbleibenden Unregelmässigkeiten sind auch hier durch 


> wa na ie B 
De ee CO CC CD = 
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die Versuchsfehler zu erklären, welche für die specifischen 
Volume etwa + 0,000025 betragen. Für die Volumände- 
rungen sind sie verschieden; sie wachsen proportional der 
Verdünnung s und haben den Werth 0,025 s. Hierzu kom- 
men noch; die ihrer Grösse nach schwer zu bestimmenden 
Fehler der graphischen Interpolation der Correctionswerthe. 

Die ‚Zahlen der Spalte a werden also in naher Beziehung 
zu den Mengen des in der Lösung gebildeten sauren Sul- 
fates stehen; ob sie diesen aber proportional sind, ist eine 
andere, zunächst noch nicht zu beantwortende Frage. . Sie 
liesse sich entscheiden, wenn man die Menge des in der Lö- 
sung. befindlichen Sulfates genau genug feststellen ‚könnte. 
Die hier vorhandene Unsicherheit haftet auch allen Schlüssen 
an, die man auf die Zahlenverhältnisse der Spalte a begrün- 
det, und ich will deshalb nur auf einen Punkt hinweisen, 
dessen Erörterung nahe liegt. 

Die Guldberg-Waage’sche Theorie der chemischen 
Verwandtschaft setzt die Intensität dieser Kraft proportional 
dem Produkt der auf einander wirkenden Massen. Es muss 
dann, wenn es sich um eine Wechselwirkung zwischen zwei 
Stoffen oder Verbindungen handelt, zu jedem Verhältniss 
derselben ein anderes existiren, welches die gleiche Intensität 
der chemischen Kräfte besitzt. Nennt man die chemische 
Masse des einen Stoffes m, die des anderen n, so ist die 
Affınität = k.m.n, wo k eine Constante ist. Der gleiche 
‚ Werth der Affinität k.n.m aber wird erhalten, wenn man dem 
ersten Stoff die Masse n, dem zweiten die Masse m ertheilt. 
Wenden wir das Gesagte auf unseren Fall an, so muss z. B. 
1 Atom schwefelsaures Natron plus 3 Atome Schwefelsäure 
eben so viel saures Sulfat geben, wie 1 Atom Schwefelsäure 
plus 3 Atome schwefelsaures Natron. Wir haben zwar in 
unserem Falle noch den dritten Stoff, das Wasser, können 
dessen chemische Masse aber i in den zu vergleichenden Fällen 
gleich machen. 

Unsere Zahlen gestatten nun einen ausgedehnten Ver- 
gleich unter dem angegebeneti Gesichtspunkt. Der Tabelle 
XXIII entspricht die Tab. XX VII, wenn die Zahlen der 
letzteren durch 3 dividirt werden, denn '/,(Na,SO, +3H,SO,) 

21 
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ist gleich H,SO, + ?/, Na, SO,. , Die. Verdünnungen, sind 
der Reihe nach dieselben. Ebenso sind. die Tab, XXIV und 
XX.VI entsprechend; da die Reactionen Na,SO, + '/;H,SO, 
und. '/, (Na, SO, + 2H,80,) = H,80, + 7/, Na,80, . der 
oben angegebenen Bedingung gemäss ‚sind. ‚Wir. erhalten 
folgende Vergleichstafeln: 


Tab. XXVII. Tab. XXI. 
N3,80,+"/,H,80, H.80,+'1/,N2,80,|Na,80,+°,H80, s H80,+"hNa80, 

5,75 7,62 13, 7,71 

.D01 7,55 2 7,40 
5,30 1,25 21, 7,15 
5,20 1,28 2), 1,12 
5,19 7,06 3 6,95 
5,08 7,17 8 6,94 
5,07 7,02 3%, 6,64 
4,92 6,94 / 6,75 
4,85 6,81 6,54 
4,82 6,86 6,54 
4,76 6,84 6,40 
4,65 6,71 4), 6,39 
4,63 6,75 5 6,34 
4,60 6,68 5 6,26 ° 
4,52 6,69 bi, 6,27 
4,51 | 6,65 6 6,17 


Die Zahlen der ‚beiden Tabellen zeigen, ein ähnliches 
Verhalten; während. sie :für: grössere Concentration nahe 
übereinstimmen, sind ‚sie: ‚für. starke, Verdünnung ; grösser 
bei überwiegendem Natronsulfat als bei überwiegender Schwe- 
felsäure. Es ist dies wahrscheinlich darin- begründet, dass 
das Wasser die Affinität der-beiden Stoffe zu einander in 
verschiedener. Weise beeinflusst, und zwar ist, entsprechend 
der anderweitigen Erfahrung, die. Verwandtschaft , zwischen 
Schwefelsäure und, Wasser grösser, als_die zwischen Na- 
tronsulfat und ‚Wasser. ‚Daher kann. sich. in; Gegenwart 
grösserer Wassermengen bei einem Ueberschuss: von: Natron- 
sulfat eine grössere Menge sauren Sulfats unzersetzt halten, 
als beim äquivalenten Ueberschuss ‚von Schwefelsäure; die 
letztere wird durch ihre Verwandtschaft zum Wasser stärker 
in ihrer Wirkung beeinträchtigt, als das erstere. ‚ 

Dorpat, Mai 1880. 
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Ueber dns Schwefelarsen als Gift und seine Be- 
deutung in gerichtlichen Fragen; 
Joseph Ossikovszky. 


[Mittheilung aus dem physio-pathölogisch- chemischen Institute der 
Universität in Klausenburg. ] 


Von den Arsenverbindungen wurde bisher, sowohl zu 
Selbst- als auch zu Giftmorden am häufigsten die arsenige 
Säure benutzt. Zwar strebt die Gesetzgebung dahin, dem 
Publikum die Beschaffung derselben zu erschweren, allein 
wir finden, dass das Rattengift, dessen wesentlichen Bestand- 
theil die arsenige Säure bildet, auch ‘gegenwärtig allgemein 
käuflich ist, und auf diese Weise Jedermann mittelbar oder 
unmittelbar Gelegenheit geboten wird, sich‘in den Besitz 
derselben zu setzen. Zur Zeit meiner medicinischen Praxis 
erlebte ich im Jahre 1873 den Fall, dass im Dorfe Mschuya . 
des Säroser Comitates ein Kutscher seine Geliebte mit ar- 
senige Säure enthaltendem Rattengifte; vergiftet hatte. Von 
dieser Verbindung: weiss sogar das Bauernvolk, dass sie be- 
züglich ihrer Wirkung den ersten Platz unter.den Giften ein- 
nimmt. — Ueber die Schwefelverbindungen des Arsens, welche 
in der Natur. als Kiese vorkömmen,: sowie. über die noch 
gegenwärtig ‚als gelbe Malerfarbe benutzte und im Handel 
als Auripigment vorkommende Verbindung, ferner auch über 
jenes gelbe Schwefelarsen, welches aus Salzsäurelösungen von 
arsenigsauren: Salzen durch Einwirkung von Schwefelwasser- 
stoff erhalten: wird, herrscht gegenwärtig: allgemein die An- 
sicht, dass, diese, ‚in den Organismus. eingeführt, nicht im 
Stande ‚sind, die. Wirkungen eines Giftes zu entfalten, und 
daher dem Organismus unschädlich sind. 

Bei.dem Kronstädter Gerichtshofe kam in letzterer Zeit 
der ‚Fall. vor,: dass. . bei einem versuchten Giftmorde; das 
Schwefelarsen benutzt worden war... Der Fall ist. nicht blos 
deswegen wichtig, weil diese ungewöhnliche Substanz zur 

: . 
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Vergiftung benutzt wurde, sondern derselbe verdient haupt- 
sächlich aus dem Grunde; unsere ‚Aufmerksamkeit, ‚weil es 
sich hier um ein Gutachten handelte, in welchem die Frage 
erledigt werden sollte, ob in dem als corpus delieti einge- 
sandten Krautgerichte, welches nach der chemischen Analyse 
der Sachverständigen erster Instanz Schwefelarsen enthalten 
hätte, eine hinreichende Menge Gift vorhanden war, um 
einem Menschen damit das Leben zu nehmen? 


Der Fall ist in Kurzem der folgende: Vom Kronstädter 
Gerichtshofe langte bei der hiesigen medicinischen Facultät ein 
Topf an, der angeblich ein vergiftetes Krautgericht enthielte. 
Demselben war das von Sachverständigen verfasste Protocoll 
der chemischen Untersuchung, sowie das. Gutachten der- 
selben beigeschlossen. 


Nach. der Angabe derselben soll jenes in.,‚die Speise 
gemengte Gift Schwefelarsen (Auripigment) ‚sein, das: aber 
den‘ Tod', nicht‘ ‚verursachen könne: Auf die Frage: Wie 
gross war die -Menge des in der Speise gefundenen. Giftes, 
und ob es genügend war, um eine schwere körperliche Ver- 
letzung zu erzeugen? gaben sie Folgendes an: 

Da sie eine quantitative Analyse nicht durchgeführt 
hatten, konnten sie auch nicht mit Bestimmtheit die Menge 
des Giftes angeben; dieselbe dürfte jedoch ungefähr 2 bis 
3 Grm. betragen ‘haben, welche‘ Menge. indess nicht hin- 
reichend ist, um bei zwei Individuen den Tod zu verursachen, 
und dies um so weniger, ‘da: das Schwefelarsen sehr schwer 
löslich ist, wodurch‘‘der Grad seiner Wirkung wesentlich ab- 
nimmt; denn zum Beweise sind die Vergifteten nach $tägiger 
Spitalbehandlung genesen, und selbst wenn sie auch das ganze 
vergiftete Krautgericht aufgezehrt hätten, so wären sie den- 
noch nach 6-—-10tägigem Kranksein hergestellt gewesen. 

An die Facultät wurde von dem benannten Gerichtshofe 
das Ansuchen gestellt, es möge entweder der Inhalt des 
Topfes nochmals ehemisch untersucht, oder die schon durch- 
geführte Analyse geprüft und’ ein Gutachten darüber ab- 
gegeben werden, ob, nachdem die beiden Sachverständi- 
gen Gifttheile von der Grösse eines Hirse- bis "Mohn- 
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kornes in..dem, Kraütgerichte. gefunden. hatten, und auch 
der Angeklagte das Geständniss abgelegt habe, Giftstücke 
von Maiskorngrösse in die Speise hineingegeben zu haben — 
dieses Gift hinreichend war, einem Menschen das. Leben zu 
nehmen ? 

Jener Umstand, dass bei den zwei Individuen Vergif- 
tungserscheinungen Kiss waren, welche freilich nach 
3tägiger Spitalbehandlung schwanden, lässt darauf schliessen, 
dass das Schwefelarsen nicht rein, sondern durch arsenige 
Säure verunreinigt war. — Einen Fall, in ‚welchem in Folge 
äusserer Anwendung, arsenige Säure enthaltenden Auripig- 
ments der Tod: in 10 Stunden eingetreten war, erzählt 
Tardieu. 

In unserem Falle wurde zuerst durch. Schlemmen das 
grobkörnige Auripigment isolirt und durch Glühen mit 
trocknem kohlensauren Natron und Cyankalium sowohl die 
Gegenwart des Arsens als die des Schwefels durch die Bil- 
dung von Rhodanverbindung constatirt. Es wurden hierauf 
abgewogene Mengen des Krautgerichts zur Bestimmung der 
gesammten Arsenmenge mit Salzsäure und chlorsaurem Kali 
oxydirt, und das Arsen in Form von pyrößrsensäurer Magnesia 
bestimmt. ' 


In einer zweiten abgewogenen Portion wurde die arsenige 
Säure mit Salpetersäure oxydirt, und die Arsenmenge eben- 
falls in Form von pyroarsensaurer Magnesia bestimmt. 


1) Gesammt-Arsenmenge in 100 Th. = 1 ‚238 pyroarsensaure Magnesia 
2) Mit OIH extrahirt , „ „= 1101 


” ”„ 


Die grosse Menge arseniger. Säure neben der ‚geringen 
Menge‘ Schwefelarsens im corpus. ‚delicti ist ‚auf zwei Arten 
zu erklären: 

1) Entweder war das Schwefelarsen ‚durch viel 3 
Säure verunreinigt, wie in dem erwähnten Falle, von Tar- 
dieu, oder | | 

2), Es ‚war. ‚die arsenige, "Säure ; in \ Folge des Fäulniss- 
vorganges in „dem Kraute Sroh Oxydation des Schwefel-. 
arsens entstanden. 

Wenn wir die Dralniiunireeue näher; in’s Aa En 
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so finden wir, dass dieselben in erster Linie die organischen 
und in zweiter Linie die anorganischen Beständtheile be- 


treffen. Die erstere Oxydation nennen wir Fäulniss oder 
Verwesung. 


Die gasförmigen Zersetzungsproducte organischer ‚Kör- 
pet, Kohlensäure, Wasser, Ammoniak und Schwefelwasser- 
stoff, bilden sich gewöhnlich auch dann, wenn jene Sub- 
ansen Wuldn Sdee Veriktaintt werden Tre zum Sprengen 
des organischen Moleküls erforderliche Energie, welche die 
Moleküle in der Art erschüttert, dass sie in kleinere Grup- 
pen oder in aus weniger Atomen bestehende Moleküle zer- 
fallen, kann durch eine höhere "Temperatur sehr leicht. her- 
beigeführt werden. Wenn wir bei der Fäulniss organischer 
Körper an der Luft ähnliche Endproducte ihrer Zersetzung 
beobachten, so können wir hier jene Energie nicht in dem 
neutralen und indolenten Sauerstoffmolekül (O,) der Luft 
suchen, sondern wir müssen sie in jener Modifeation. des 
Sanerstoffmoleküls finden, welche wir Ozon (O,) nennen. 


Der Sauerstoff der Luft (O,): kann als gesättigtes Mo- 
lekül diese grosse Energie also nur dann entwickeln, wenn 


sein Molekül in Atome zerlegt wird. Diese Zerlegung setzt 
Energie voraus, und diese liefert uns jener Wasserstoff der 
organischen Körper, welcher dann auftritt, wenn jene sich 
in Gegenwart des Wassers zersetzen, und zwar nach der 
folgenden chemischen ichung: 
"HH +0,=-H0+0 
HH + 20, = H,0 + O,. 


‚Das Freiwerden dieser Sauerstoflatome sichert auf unserer 
Erde die zur Ausbildung der Pflanzen erforderlichen. ‚Nähr- 
stofle, er dieselben nicht nur beim Faulen der. ‚organi- 
schen, resp. bei dem Auftreten der ‚gasförmigen . End- 
Kay eine ne spielen, sondern auch die Bildung solcher 
anorganischer Körper einleiten, welche zur Erhaltung der 
Pflanzen nothwendig sind. Die Energie dieser auftretenden 
Sauerstoffatome verhindert es auch, dass unsere Luft durch 
das Sumpfgas, oder durch jene Gase, welche sich fortwäh- 
rend und dert bilden,’ wo Pflanzentheile faulen,” nicht ver- 


s ne. mn. er ” 
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unreinigt wird. Von der Thätigkeit und grossen Oxydations- 
fähigkeit dieses Saterstoffatoms dürfen ‘wir Auch in dem 
gegenwärtigen chemisch-gerichtlichen Falle nicht absehen; 
dein es ist wohl möglich, dass sich aus jenem in das Kraut 
gemengten Schwefelarsen innerhalb mehrerer Wochen oder 
Monate durch Zersetzung der organischen Theile in Folge 
der daselbst vor sich gehenden Oxydation Arsenoxydver- 
bindungen, z. B. arsenige Säure oder Arsensäure, gebildet 
haben. 

Nach. der Ehtneinsiemsenian. Ansicht der jetzigen Toxi- 
cologen ist das reine Schwefelarsen nicht giftig, wohingegen 
die arsenige Säure schon seit den ältesten Zeiten allgemein 
als ein energisch wirkendes Gift bekannt ist. In eine wirk- 
lich schwierige Lage wird nicht nur der Richter, sondern 
auch der, sachverständige Chemiker versetzt, wenn. es: sich 
um die Beantwortung jener Frage handelt, ob in Schwefel- 
arsen enthaltenden Speiseresten, welche längere Zeit dem 
Fäulnissprocess ausgesetzt sein konnten, gentigende Mengen 
Substanzen vorhanden sind, um damit einen Menschen zu 
tödten. Ausgehend , von der. ‚obigen Voraussetzung ;. ‚dass 
aus Schwefelarsen bei der. Fäulniss organischer ‚ Körper 
Arsenoxydverbindungen gebildet werden, müssen wir sagen, 
dass der Chemiker selbst auf Grund der Ergebnisse seiner 
chemischen Untersuchung nicht in der Lage sein kann, ein 
bestimmtes Gutachten abzugeben, was zur Folge haben muss, 
dass-. auch dem Richter jene. positive Grundlage fehlt, auf 
welche: hin das Urtheil gesprochen: werden soll. 

Das Entstehen 'arseniger Säure aus Schwefelarsen bei 
de Zersetzung organischer Körper suchte ich auf die Art 
nachzuweisen, dass ich theils reines, durch Einwirken von 
Schwefelwasserstoff auf eine salzsaure Lösung arseniger Säure 
erhaltenes: Schwefelarsen , 'theils das auch jetzt im Handel 
als‘ Färbemittel vorkommende Auripigment mit leicht faulen- 
den organischen Körpern zusämmenbrächte und bei einer 
Temperatur zwischen 35 40° bei Gegenwart von Wasser 
das Gemisch längere Zeit faulen liess. Nach. einiger Zeit 
untersuchte ich dann die Flüssigkeit auf die Gegenwart lös- 
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Zu diesen Fäulnissversuchen wandte ich das Pankreas 
an, welches unter normalen Verhältnissen verschiedene Fer- 
mente in hinreichendem Maasse enthält, und dazu.noch als 
der Sitz der im T'hierorganismus vorkommenden . Bacterien 
bekannt ist. 


j 


Versuche mit Schwefelarsen, dargestellt aus 
arseniger Säure. 


Zur Darstellung des Schwefelarsens benutzte ich eine 
warm gesättigte salzsaure Lösung von arseniger Säure. Durch 
Schwefelwasserstoff fällte ich das Schwefelarsen, brachte es 


auf ein Filter, wusch es anfangs mit Schwefelwasserstoff- 
wasser und dann mit destillirtem Wasser gut aus und trock- 
nete es im Wasserbade. 


L (3/X 79 Mittags.) 1 Grm. Schwefelarsen, ein Liter Wasser und 
20 Grm. in Zersetzung begriffenes Rindspankreas wurden in einem 
Becherglase zusammengebracht und bei 35°—40° in dem: Brütofen 
erwärmt.‘ Drei Tage nachher wurden, nachdem der Stand der Flüssig- 
keit in dem Becherglase durch aufgeklebte Papierstreifen bezeichnet 
worden war, 100 Cem. herausgenommen, filtrirt und der Stand der 
. Flüssigkeit im Becherglase abermals bezeichnet. 

a) Das Filtrat von neutraler Reaction wurde mit Salzsäure über- 
sättigt, auf dem Wasserbade erwärmt, der entstandene Niederschlag 
auf ein Filter gebracht und mit Wasser ausgewaschen. Dann wurde 
der, Niederschlag in Ammon: aufgelöst und aus dieser Lösung durch 
Salzsäure abermals gefällt, mit Wasser ausgewaschen und nach Hinzu- 
gabe von Salzsäure und chlorsaurem Kali oxydirt. Die Lösung wurde 
filtrirt, mit einer überschüssigen Menge Ammon zusammengebracht und 
dann, mit Chlorammonium und schwefelsaurer Magnesia vermischt, 
24. Stunden hindurch steben gelassen. Der in geringer Menge ent- 
standene krystallinische Niederschlag wurde auf ein schwedisches Filter 
gebracht, mit Wasser von ", Vol. Ammongehalt ausgewaschen und 
Filter sammt Niederschlag bei 100° getrocknet, dann wurde der Nie- 

von dem Filter befreit, letzteres in einem zuvor abgewogenen 
Platintiegel, unter Hinzugabe von salpetersaurem Ammon; oxydirt, der 
geglüht.; ‚Hierauf wurde das Gewicht der so. erhaltenen pyroarsen- 
sauren Magnesia bestimmt. 

Das Gewicht der pyroarsensauren Magnesia betrug = 0,0061 Grm. 

b) Das Filttat von dem durch CIH erhaltenen 'Niederschlage 
wurde mit H,$S behandelt, das entstandene Schwefelarsen auf ein Filter 
gebracht, zuerst mit Schwefelwasserstoffwasser und; dann mit destil- 
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lirtem Wasser ausgewaschen, mit Salzsäure und chlorsaurem Kali oxy- 
dirt und dann so, wie unter a) in pyroarsensaure Magnesia übergeführt 
Die Menge der aus der salzsauren Flüssigkeit ni pyro-' 
arsensauren Magnesia betrug 0,0480 Grm. 
II. Am 8/X. würden aus demselben Becherglase, nachdem das 


verdunstete Wasser bis zu jener am 6/X. aufgeklebten Marke ersetzt 
worden war, abermals 100 Cem. abfiltrirt und der Stand der Flüssig- 
keit im Becherglase wieder bezeichnet. - 

a) Der durch Salzsäure entstandene Niederschlag ergab, nach der 
bekannten Art behandelt, 0,0083 Grm. pyroarsensaure Magnesia. 

b) Der aus der salzsauren Lösung durch H,S erhaltene Nieder- 
schlag ergab 0,0915 Grm. pyroarsensaure Magnesia. 

II. Am 10/X. ergaben 100-Cem. Flüssigkeit 

a) Mit Salzsäure behandelt: 0,0114 Grm. pyroarsensaure Magnesia. 

b) Die salzsaure Lösung mit H,S behandelt: 0,1060 Grm. pyro- 
arsensaure Magnesia. 

Um die Menge des Oxydationsproductes aus Schwefelarsen inner- 
halb 48 Stunden zu bestimmen, stellte ich folgenden Versuch an: 

0,5 Grm. Schwefelarsen, 100 Cem. Wasser. und 10 Grm. zerklei- 
nertes Rindspankreas wurden in einem Becherglase 48 Stunden hin- 
durch in dem Brütofen stehen gelassen. 

Der durch Salzsäure entstandene Niederschlag konnte wegen 
seiner sehr geringen Quantität nicht weiter untersucht werden, nur das 
Filtrat von diesem wurde mit H,;S behandelt und das Schwefelarsen 


in Form von pyroarsensaurer Magnesia bestimmt. Das Gewicht der- 
selben betrug 0,0349 Grm. 


Aus: diesen Versuchen geht .hervor, dass jenes, auf .nas- 
sem Wege erhaltene Schwefelarsen in Gegenwart faulender 
organischer Körper theilweise sich auflöst, und zwar in der 
Art, dass ein: sehr, geringer. Theil desselben in —  wahr- 
scheinlich durch die Zersetzung, von Eiweisskörpern entstan- 
denem -——-. Ammoniak. gelöst wird,, welcher bei der Neutrali- 
sation durch Salzsäure mit einer geringen Menge von Eiweiss- 
körpern gefällt wird, während der andere ansehnlichere Theil 
in Form einer solchen chemischen Verbindung auftritt, welche 
in, Salzsäure: löslich. und aus dieser Lösung ; durch H,S_ge- 
fällt werden kann. 

Weiter geht aus den an verschiedenen Tagen erhaltenen 
Mengen von pyroarsensaurer Magnesia hervor, dass die 
Menge der entstandenen, in Salzsäure löslichen Arsenverbin- 


dungen mit der Dauer BETEN ungefähr in oz 
Verhältnisse wächst. 
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Nachdem es also unzweifelhaft festgestellt ist, dass sich 
aus Schwefelarsen, in Gegenwart faulender organischer Kör- 
per, solche Arsenverbindungen bilden, die in Salzsäure lös- 
lich sind, so tritt die Frage auf:. Welches von den beiden 
Oxydationsproducten entsteht hier, ob Arsensäure oder die 
arsenige Säure. 

Um diese Frage zu lösen, gab ich auf's Neue 0,5 Grm. 
As,S, und 10 Grm. Rindspankreas, mit. Wasser, verdünnt, 
in ein. Becherglas ‚und liess dieses: 3 Tage hindurch in dem 
Brütofen stehen; nach‘Ablauf dieser Zeit untersuchte ich 
die Lösung auf folgende Weise: 

Die mit heissem ‘Wasser öfters ausgezogene, filtrirte und 
mit Schwefelsäure oder Salzsäure schwach übersättigte Flüs- 
sigkeit wurde auf dem Wasserbade erwärmt!), vom etwa 
entstandenen ‚Niederschlage abfiltrirt, mit Ammon übersättigt, 
bei welcher Gelegenheit die erwähnte Trübung schwand, dann 
mit Magnesiasolutioh zusammengebracht und 12 Stunden 
stehen gelassen. 

Der entstandene. krystallinische Niederschlag. wurde auf 
einem Filter mit ammonhaltigem Wasser EEE aus- 
gewaschen. 

Dieser krystallinische Niederschlag konnte Shih aus 
arsensaurer Ammoniak-Magnesia oder aus, mit 'derselben 
isomorphen phosphorsauren Ammoniak-Magnesia bestehen. 

Die Bildung der Phosphorsäure im Verlaufe der Zer- 
setzung organischer Verbindungen komnte bei diesen Expe- 
rimenten um so eher erwartet werden, als das Pankreas 
bei seinem reichlichen Nuclein- und dem in seiner Nerven- 
substanz vorkommenden Leeithingehalt während der Fäul- 
niss leicht ‘zur Bildung von Phosphorsäure Anlass geben 
komte. ‘Von dem’ Nuclein wissen wir, dass dasselbe; mit 
Wasser gekocht oder durch Einwirkung von Säuren 'öder 
Alkalien, immer Phosphorsäure liefert. Dasselbe’ gilt auch 


') Die von, dem: entstandenen Niederschlage abfiltrirte ge 
war getrübt, und diese Trübung war um so mehr wahrzun 
zur Änsäuerung HI benutzt worden und wenn das Gemise 3-8 Tage 
hindurch im Brütofen gestanden hatte. 
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vom Lecithin, welches sich sehr leicht in Neurin, Glycerin- 
phosphorsäure, resp. die Oomponenten der letzteren zersetzt. 

Bei diesen Verdautingsversuchen musste also auch die 
Möglichkeit in Betracht gezogen werden, dass sich in der 
filtrirten Flüssigkeit durch die Magnesiasolution neben arsen- 
saurer Ammoniakmagnesia auch phosphorsaure Ammoniak- 
magnesia gebildet hatte. 

Um hierüber zu entscheiden, wurde der auf dem Filter 
befindliche Niederschlag in verdünnter Salzsäure gelöst und 
längere Zeit hindurch mit schwefliger Säure behandelt. Die 
überschüssige schweflige Säure wurde durch Kochen verjagt, 
in die Flüssigkeit H,S eingeleitet, worauf ein gelber Nieder- 
schlag entstand, welcher in Ammon leicht löslich war. 

Die vom Schwefelarsen abfiltrirte Flüssigkeit wurde mit 
einer “überschüssigen Menge Ammon zusammengebracht, 
worauf sich sogleich ein bedeutender krystallinischer Nieder- 
schlag bildete. 

Demzufolge erleidet das Schwefelarsen bei der Pankreas- 
zersetzung folgende Metamorphosen: 


1) In der Lösung ist eine geringe Menge Schwefelarsen 
enthalten, welches daraus, mit geringen Mengen von Albumin- 
körpern gemengt, durch Salzsäure gefällt werden kann. 

2) Das Schwefelarsen liefert grösstentheils solche Pro- 
duete, welche sich in Salzsäure lösen, und aus der Lösung 
durch Schwefelwasserstoff wieder in Form von Schwefelarsen 
gefällt werden können. Dieses Product kann nach seinem 
chemischen Verhalten nichts Anderes sein, als arsenige Säure. 

3) Das Schwefelarsen liefert bei dem genannten Vor- 
gange auch eine geringe Menge von Arsensäure. 

4) Bei der Pankreaszersetzung bildet sich aus dem 
Nuelein- resp. Lecithingehalte de Drüse eine beträchtliche 
Menge Phosphörsäure. 

** Nun ’ist noch zu prüfen, 3% die oben erwähnten Oxy- 
dationsproducte des Schwölklarsens auch dann entstehen, 
wenn faulende organische Körper nicht zugegen sind, son- 
dern nur Wasser und eine der Körperwärme nahe stehende 
Temperatur darauf einwirken: 
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In dem Schwefelarsen sind in der That die das Molekül 
bildenden Arsen- und Schwefelatome : im Verhältniss zum 
Antimonsulfid und anderen Sulfosalze bildenden Sulfiden so 
locker mit einander verbunden, dass: einfaches Kochen ‚mit 
Wasser hinreicht, dieselben unter Entwicklung von Schwefel- 
wasserstoff und Bildung von arseniger Säure 'zu spalten. Auf 
die leichte Zersetzlichkeit dieser Verbindung gestützt, hielt 
ich es für nothwendig, diese Frage experimentell zu beant- 
worten, 


Zu diesem Ende wurde Schwefelarsen mit reinem destil- 
lirten Wasser in einem .Becherglase zusammengebracht und 
48 Stunden hindurch in dem Brütofen stehen gelassen. Nach 
Verlauf dieser Zeit wurde das Gemisch herausgenommen, 
noch warm filtrirt mit der Vorsicht, dass das an dem’ Boden 
des Glases befindliche Schwefelarsen nicht aufgerührt wurde. 


Das Filtrat mit verdünnter Salzsäure übersättigt ergab 
eine geringe Menge gelben Niederschlages, welcher sich in 
Ammoniak löste. Die von dem: Niederschlage 'abfiltrirte 
Flüssigkeit mit H,S behandelt ergab eine Menge Schwefel- 
arsen, welche sich zu der durch Salzsäure erhaltenen wie 
20:1 verhielt. 


Zur Entscheidung der Frage, ob bei einem solchen 
Experimente auch Arsensäure sich bildet, stellte. ich einen 
anderen Versuch an. Dieser bestand darin, dass ich Schwe- 
felarsen mit Wasser 4 Tage hindurch in dem Brütofen er- 
wärmte, aus dem Filtrate durch Salzsäure das Schwefelarsen 
fällte und dann das zweite. Filtrat: mit überschüssigem Am- 
mon und Magnesiasolution zusammenbrachte. Dasselbe blieb 
so 24 Stunden stehen, und es zeigte sich auch dann keine 
Spur eines krystallinischen Niederschlages, 


Nach diesen zu wiederholten . Malen mit: demselben Er- 
folge zu Ende geführten Experimenten. ist -ersichtlich,, dass 
das Schwefelarsen bei Gegenwart von Wasser und: einer ge- 
mässigten Temperatur sich oxydirt und eine ziemlich grosse 
Menge arseniger Säure: liefert. Arsensäure aber war trotz 
4tägigem Erwärmen nicht nachweisbar. 


Um die Menge der sich bildenden  arsenigen Shure zu 
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ermitteln, erwärmte ich 5 Tage hindurch 0,5 Grm. Schwefel- 
arsen mit Wasser und bestimmte die arsenige Säure in Form 
von pyroarsensaurer Magnesia; das Gewicht der pyroarsen- 
sauren Magnesia betrug 0,0389 Grm. 

Diese Experimente bestätigen also, dass die Oxydation 
des Schwefelarsens auch dann eintritt, wenn keine organi- 


schen Körper zugegen sind; es genügt dazu blos Wasser 
und der Einfluss mässiger Wärme. 


Experimente mit dem als Farbstoff benutzten 
Auripigment. 


Das in dem Handel vorkommende Auripigment enthält 
oft freie arsenige Säure und zwar manchmal in ansehnlicher 
Menge. Ich liess mir aus einem Klausenburger Geschäfte 


schöne goldgelbe, plattenförmige Krystalle von Auripigment 
holen, welche mit etwas Eisen verunreinigt waren. 

Dieses zu den folgenden Experimenten benutzte Auri- 
pigment wurde möglichst fein pulverisirt. Ein Gramm Auri- 
pigment, 1 Liter Wasser :und 20 Grm. zerkleinertes Pan- 


kreas wurden in ein Becherglas gebracht und in den Brüt- 
ofen gestellt. 


I. Nach 24 Stunden wurden, nachdem das , verdampfte Wasser 
ersetzt worden war, 100 Ccm. der Flüssigkeit herausgenommen und 
filtrirt. Das Filtrat wurde mit Salzsäure angesäuert, und es entstand, 
nebst einigen weissen Flocken, welche sich sehr schwer ballten und 
die Filtration erschwerten, keine Spur eines gelben Ni 
Das salzsaure Filtrat, zu wiederholten Malen mit H,S behandelt, ib 
keinen Niederschlag, es:wurde dadurch blos eine schwache Opalisirung 
hervorgerufen.!) 

IH. Am dritten Tage wurden aus eben demselben Zersetzungs- 
gemisch wieder 100 Cem. Flüssigkeit abfiltrirt, auch diese ergaben, 
so wie die frühere, ein negatives Resultat. 

III. In den am fünften Tage abfiltrirten 100 Cem. Flüssigkeit 
entstand auf Zusatz von Salzsäure ein Niederschlag, der keine bestimmt 
gelbe Färbung zeigte, in welchem jedoch die Gegenwart des Arsens 
auf die Art nachgewiesen werden könnte, dass man denselben mit 
Chlor oxydirte, die etwa entstandene Arsensäure durch Einleiten von 


!) Bei den Experimenten mit Auripigment konnte man. wahr- 
nehmen, dass die Flüssigkeit viel schwerer filtrirte, als bei den Expe- 
rimenten mit auf nassem Wege FON Schwefelarsen. 
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schwefliger Säure redueirte und nach. Entfernung der letzteren: durch 
Kochen, in die saure Lösung H,S-Gas, eingeleitet hatte, Der in sehr 
geringer Menge entstandene gelbe Niederschlag wurde nach dem 
Trocknen mit Cyankalium und kohlensaurem Natron in’ einem Re- 
duetionsröhrchen erhitzt, bei welcher Gelegenheit Abscheidung metal- 
lischen Arsens beobachtet wurde, 

Die von dem durch Salzsäure entstandenen Niedersehlage abfil- 
trirte Flüssigkeit lieferte, mit Schwefelwasserstoff behandelt, einen ge- 
ringen gelben Niederschlag, welcher, in Arsensäure übergeführt und 
mit Magnesiasolution zusammengebracht, einige Milligramme arsensaure 
Ammoniakmagnesia gab. 

Um nachzuweisen, ob aus dem Auripigment während der Fäul- 
niss auch Arsensäure sich bilde, wurden ungefähr 1 Grm. Auripigment, 
10 Grm. Pankreas und 200 Cem. Wasser sieben: Tage hindurch in dem 
Brütofen erwärmt.. Nach Verlauf dieser Zeit ‚wurde die filtrirte Flüs- 
sigkeit mit Salzsäure übersättigt, von dem entstandenen Niederschlage 
abfiltrirt, das Filtrat mit einer überschüssigen Menge Ammon und 
Magnesiasolution zusammengebracht, worauf sogleich ein ansehnlicher 
krystallinischer Niederschlag entstand. Dieser wurde auf dem Filter 
mit ammonhaltigem Wasser ausgewaschen, in Salzsäure gelöst und die 
Lösung mit schwefligsaurem Natron erwärmt. Dann wurde durch 
Kochen die überschüssige Menge schweflige Säure entfernt und in die 
Flüssigkeit H,S eingeleitet. Der entstandene geringe gelbe Nieder- 
schlag lieferte den Beweis, dass auch aus dem Auripigment, wenn 
auch etwas später als aus dem auf nassem Wege erhaltenen Schwefel- 
arsen Arsensäure gebildet wird. Also jener auf Magnesiasolution ent- 
standene Niederschlag bestand neben geringer Menge arsensaurer Am- 
mon-Magnesia hauptsächlich aus phosphorsaurer Ammoniak-Magnesia. 

Aus diesen mit Auripigment angestellten Versuchen 
geht hervor, dass dasselbe in Gegenwart faulender organi- 
scher Körper viel schwerer als das auf nassem Wege dar- 
gestellte Schwefelarsen oxydirt wird. Diese Eigenthümlich- 
keit kann in nichts Anderem, als in der verschiedenen phy- 
sikalischen Natur beider Körper eine Erklärung finden: Das 
auf nassem Wege dargestellte Schwefelarsen — aus der 
salzsauren Lösung der arsenigen Säure durch Einwirkung von 
H,S gewonnen — wird in Form eines feinen gelben ‚Pulvers 
gefällt, während das auf trocknem Wege dargestellte Auripig- 
ment in goldgelben glänzenden Platten krystallisirt. Dem- 
nach bietet das Schwefelarsen in seinem fein zertheilten Zu- 
stande der Einwirkung des Sauerstoffs eine viel grössere 
Oberfläche dar, als das künstlich dargestellte Auripigment, 
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in welchem die Cohäsion zwischen den Fre eine viel 
grössere sein wird. 


Wir haben uns bisher mit den RER NONE des 
Schwefelarsens befasst, welche dann gebildet werden, wenn 
dasselbe sich in einem neutralen Medium, z. B. Wasser, mit 
faulenden organischen Körpern zusammengebracht wird. Vom 
physiologischen Standpunkte betrachtet, genügen diese Ex- 
perimente nicht, weil die Reactionen der im Verdauungs- 
canal auftretenden Medien nicht berücksichtigt worden sind. 


In dem Magen z. B. beschränkt die unter normalen 
Verhältnissen sauer reagirende Flüssigkeit die Auflösung des 
Schwefelarsens. Ganz anders aber verhält sich die Sache, 
wenn das Schwefelarsen in den Dünndarm gelangt; dort 
kommt es gewöhnlich mit Flüssigkeiten von alkalischer Re- 
action, z. B. dem Dünndarmsafte, Bauchspeicheldrüsensecrete 
und der Galle zusammen. In den beiden ersteren ist nun 
auch die alkalische Reaction durch die Gegenwart kohlen- 
saurer Alkalien bedingt; hier gelangt also das Schwefelarsen 
in solche Medien, welche dasselbe sehr leicht auflösen, 


Nehmen wir deri. Fall,, dass, das Schwefelarsen in den 
Darmcanal gelangt, so zersetzt es sich_dort bei ‚der. Gegen- 
wart des kohlensauren. Natrons nach folgender. Gleichung: 


As,8, + 3Na,00, = Na,As$, + Na,AsO, + 3C0;; 


demnach bildet sich also neben CO, sulfoarsenigsaures Na- 
tron und arsenigsaures Natron. 


Wenn. von der letzteren Verbindung nun bestimmt nach- 
gewiesen.-ist, dass sie, in den Organismus aufgenommen, eine 
giftige Wirkung enthalte, so kann man. eine. ähnliche. Wir- 
kung. des. sulfoarsenigsauren Natrons ‚nach physiologischen 
Grundsätzen auch nicht in Zweifel ziehen, da dasselbe: in 
den Organismus aufgenommen,. zu: arseniger Säure ‚oxydirt 
werden kann. Ä 

Ueber: die Frage, ob das Schwefelarsen in alkalischen 
Medien rascher oxydirt wird, als bei den früher erwähnten 
Versuchen, wo: Wasser allein Re wurde, stellte ich 
folgende Experimente an: 
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I 0,5 Grm. Schwefelarsen, 10 Grm. Pankreas wurden 
mit Wasser und einigen Tropfen einer concentrirten Lösung 
von kohlensaurem: Natron in einem Becherglase zusammenge- 
bracht und 2 Tage hindurch in dem Brütofen stehen gelassen. 

Da das kohlensaure, Natron lösend: auf das Schwefel- 
arsen wirkt, dasselbe aber dann auf Zusatz von Salzsäure 
wieder als Schwefelarsen sich abscheidet, und zwar nach fol- 
genden Gleichungen: 

As, 8, +3NaC0O, = Na,AsS$, + Na,As0, +8C0, 
Na,AsS, + Na,AsO, + HC] = 6NaCl + 3H,0 + As,S,, 
so filtrirte ich die Flüssigkeit, säuerte sie mit Salzsäure an, 
worauf, wie auch aus der Gleichung ersichtlich ist, ein sehr 
starker gelber Niederschlag entstand, welcher in Arsensäure 
ühergeführt und dann als pyroarsensaure Magnesia bestimmt, 
0,1257 Grm. ergab. 

Die von dem gelben Niederschlage. abfiltrirte. salzsaure 
Lösung gab, mit H,S behandelt, einen reichlichen Nieder- 
schlag, welcher in Arsensäure übergeführt und als pyroarsen- 
saure Magnesia bestimmt, 0,1318 Grm. wog. 

II. Bei einem zweiten Versuche wurden eben so viel 
Schwefelarsen, Pankreas und Na,CO, 3 Tage hindurch in 
dem Brütofen erwärmt. 

Der durch Salzsäure entstandene bedeutende Nieder- 
schlag wurde nicht weiter untersucht, sondern nur jener, wel- 
cher aus dem salzsauren Filtrate durch H,S erhalten wurde; 
dieser ergab 0,1927 Grm. pyroarsensaure Magnesia. Die 
Menge der so erhaltenen pyroarsensauren Magnesia stellt 
ohne Zweifel klar, dass das Schwefelarsen in einem alkalisch 
reagirenden Medium bei Gegenwart faulender organischer 
Körper eine solche Menge Arsenoxydverbindungen liefert, 
welche, in den Organismus WASSER, giftige Wirkung 
entfalten können. 

Diese Frage über die giftige Natur des Schwefelarsens 
muss durch directe Versuche an Thieren beantwortet werden. 

Der chemische Vorgang, welcher bei der Fäulniss or- 
ganischer Körper stattfindet, ist, wie aus diesen Experimenten 
hervorgeht, nicht nur fähig, eine an und für sich unschäd- 
liche anorganische Verbindung, wie es das natürliche oder 
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künstliche Schwefelarsen ist, in die höchst giftigen Arsen- 
oxydverbindungen umzuwandeln, sondern auch: als fast die 
einzige Ursache zu betrachten dessen, dass in‘Fällen von 
Vergiftungen «mit ‚organischen ‚Verbindungen,  wie‘z. B. mit 
Alkaloiden oder sonstigen giftigen Pflanzenbestandtheilen, die 
Gegenwart des Giftes nicht nachgewiesen werden ‚kann, Im 
letzteren Falle werden die Chancen für den positiven Nach- 
weis. des. Giftes, um, so mehr,.schwinden, je: längere: Zeit das 
betreffende corpus delicti dem Fäulnissprocesse ausgesetzt 
worden war. 

Dies kann aber auch nicht anders sein! Die organischen 
Körper werden früher in den Fäulnissprocess hineingerissen, 
als die mehr stabilen Verbindungen anorganischer Natur. 

Dasselbe gilt auch für den Nachweis des Phosphors 
durch das Mitscherlüch’sche ‘Verfahren bei der Phosphor- 
vergiftung. Es gehört sozusagen zu den Ausnahmen, wenn 
man bei einer Phosphorvergiftung, bei welcher der Tod am 
5. bis 6. Tage eingetreten war, in den Magendarmeontentis 
Phosphor als solchen nachweisen konnte. Der im Darme 
verlaufende Fäulnissprocess ist in solchen Fällen allein hin- 
reichend, den Phosphor zu oxydiren. 

Aus den Resultaten meiner Untersuchungen geht hervor: 

1) Bei der Fäulniss organischer Körper werden die 
leicht oxydirbaren Körper oxydirt, namentlich werden aus 
dem auf nassem Wege dargestellten Schwefelarsen, sowie 
aus jenem im Handel vorkommenden: und :als  Malerfarbe 
benutzten Auripigment während jener Processe: arsenige resp. 
geringe Mengen Arsensäure gebildet. 

2) Bei Vergiftungen mit Schwefelarsen treten die Oxy- 
dationsproducte, je nach der Natur des faulenden organischen 
Körpers, bald früher, bald später auf. Eine: wesentliche 
Rolle spielt bei diesen Processen die gleichzeitige Gegenwart 
von Wasser und Wärme. | 

3) Da aus diesen Versuchen hervorgeht, dass die Menge 
der aus dem Schwefelarsen gebildeten Oxydationsproducte in 
geradem Verhältnisse mit der Dauer des Fäulnissprocesses 
steht, so kann in solchen Fällen, wo Vergiftungen mit 
Schwefelarsen vorkommen und das corpus delieti nach Wochen 
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oder sogar nach Monaten zur Untersuchung gelangt, auf die 
Frage: „War die zu dieser. Zeit gefundene Menge: arseniger 
Säure im Stande, einem Menschen das Leben zu‘nehmen?* 
der Experte eine bestimmte Antwort 'nicht'geben. 

4) Aus Allem geht hervor, dass eme — wie es leider 
häufig vorkommt — verspätet ausgeführte chemische Unter- 
suchung dem Richter die zu seinem zu fällenden Urtheile 
erforderliche positive Grundlage nicht zu bieten vermag. 


Zur Kenntniss des Zersetzungsprocesses im 
faulenden Hühnerei; 


von 


Dr. ©. O. Cech. 


Erste Mittheilung. 


Die eigenthümlichen klimatischen Verhältnisse der nörd- 
lichen Zone Europas bringen es mit sich, dass sich die Zeit 
des Eierlegens der Hühner meistens nur auf die’ vier Som- 
mermonate beschränkt, während die Hühner im warmen 
Klima entweder das ganze Jahr hindurch oder wenigstens 
während der acht warmen Monate des Jahres Eier legen. 

In Nordrussland bedingen gerade die billigen Verkehrs- 
wege während des Winters die Aufstapelung grosser Mengen 
‚Eier aus den entlegensten Gegenden des Reiches bei einigen 
Grosshändlern reich bevölkerter Städte, von wo die Waare 
in den Kleinhandel übergeht. 

Diese beiden Umstände, so wie die grosse Tlemperatur- 
differenz, der die Eier beim Uebergange aus dem strengen 
Winter in die 'heisse Sommerszeit ausgesetzt sind, so wie 
nicht minder die hier übliche Aufbewahrungsmethode in 
frischem feuchten Hafer verursachen ein Verderben der Eier 
in so ungeheurem Maassstabe, dass einzelne Grosshändler 
jährlich über 500,000 Stück verdorbener Eier zu verfügen 
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haben, die ihrer Natur nach als: vollkommen unbrauchbarer 
Ballast der Vernichtung anheimfallen. In einigen grossen 
Städten Russlands erreicht: die Menge der: auf diese Art 
unbrauchbar gewordenen Eier, eine fast unglaubliche Höhe. 

Da die organische Substanz des Eies. selbst im Zustande 
der beginnenden ‚oder bereits vollendeten Zersetzung immer- 
hin noch Bestandtheile von einigem Werth enthält, so liegt 
der Gedanke nahe, ob es. nicht möglich wäre, dieselben in 
irgend einer Weise der technischen. Verwendung zuzuführen. 

Der Gedanke einer Verwerthung fauler Eier kann selbst 
dann, wenn derselbe zu positiven Resultaten führen sollte, 
nur in solchem Falle materiellen Erfolg in Aussicht stellen, 
wenn man nicht über Dutzende und Hunderte — sondern 
über viele Hunderttausende verdorbener Eier zu verfügen 
hat, das heisst, wenn das zu verarbeitende, an und für sich 
werthlose Rohmaterial in Hunderten und Taunınden von 
Centnern ohne Kosten zu haben ist. Ä 

Ueber das Wesen und den Entwicklungsgang des Zer- 
setzungsprocesses in faulenden Eiern liegen keine Erfahrun- 
gen vor; zur Feststellung desselben mussten demnach Hun- 
derte von faulen Eiern in den verschiedensten Graden der 
Zersetzung geöffnet, untersucht und je nach ihren Eigen- 
schaften in Gruppen zusammengestellt werden. 

Die Ursachen der Zersetzung im Ei sind mannigfache, 
dieselben sind aber zum grössten Theil auf ungünstige Trem- 
peraturverhältnisse. zurückzuführen, bei denen die- frischen 
Eier. aufbewahrt werden, so wie nicht minder auf die schäd- 
liche Einwirkung feuchter Luft oder sogar auf directes Ein- 
dringen des Wassers, das in geringster Menge durch die 
Poren der Eierschale aufgesogen, eine rasche Zersetzung des 
Eies verursacht. 

Der Inhalt faulender Eier ist seinem Aeusseren nach 
in’ Gruppen zu theilen, die genau den einzelnen Zersetzungs- 
stadien entsprechen, und erst auf Grundlage dieser Kennt- 
niss wäre es möglich, die Zersetzung und Umsetzung der 
Bestandtheile der Eisubstanz auch in qualitativer eur: quan- 
titativer Richtung zu verfolgen. 

Den äusseren Eigenschaften nach zerfallen die faulen 
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Eier während der fortschreitenden Zersetzung in: folgende 
Gruppen: 


I. Gruppe. Bei beginnender Zersetzung wird das Eiweiss 
flüssiger, wässriger, der Dotter sprengt das Dotterbläs- 
chen (die peripherische Schichte), und obzwar sich noch 
beide constituirenden Bestandtheile des Eies — das 
Albumin und der Dotter — von einander wenigstens 
theilweise trennen lassen, so fliessen’an den Berührungs- 
flächen demnach schon Eiweiss und Dotter in einander. 


IL, Gruppe. Bei weiterer Zersetzung vermischen sich Ei- 
weiss und ‚Dotter so; vollständig, dass der ganze Inhalt 
des Eies einen gleichartigen dicken, käsigen, zuerst weiss- 
lichen, dann gelblichen und schliesslich grünlichen Brei 
darstellt, der 


Ill. @ruppe. bei’ fortschreitender Zersetzung immer flüs- 
siger wird und schliesslich in eine gelbliche oder grün- 
liche Jauche übergeht. 


IV. Gruppe. Bei vollständiger Ruhe des Eies und bei 
Abschluss von Feuchtigkeit, hingegen bei einer stetigen 
Temperatur von ca. 14°, bleibt der Dotter ganz, wäh- 
rend die gasförmigen Zersetzungsprodukte und das 
Wasser des Eiweisses durch die Poren der Eischale 
diffundiren und ein Rest des zersetzten Eiweisses sich 
in Form einer Kruste um den Eidotter legt. Der Dotter 
behält hierbei seine ursprüngliche Form, plattet sich 


höchstens an der oberen Fläche ab und das Ei erscheint 
zur Hältte leer. e 


In diesem Zustande befinden sich fast alle jene Eier, 


die für zoologische, resp. ornithologische Studien ge- 
trocknet und in Eiersammlungen aufbewahrt ‚werden. 


V. Gruppe. Sehr häufig und zwar dann, wenn die periphe- 
rische Schichte des Dotters sehr fest ist, erstreckt sich 
der Zersetzungsprocess nur auf das Eiweiss, der Dotter 
schrumpft mitten in der faulenden Flüssigkeit zu einer 
schwarzen festen Masse zusammen und behält seine Form 

unverändert. 
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VL Gruppe: In solchen Eiern, bei denen sich der soge- 
nannte „Hahnentritt“ befindet, beginnt die Zersetzung 
nicht ‘von der Peripherie — das ist beim Eiweiss — 
sondern vom Mittelpunkte des Eies. Solche Eier zeigen 
einen in Zersetzung begriffenen, vollkommen wässrigen 
Dotter, während das Eiweiss noch intact ist. 


VIL Gruppe. Alle in den vorhergehenden Gruppen be- 
schriebenen Zersetzungsstadien gehen nicht in gleicher 
Zeit vor sich. Die Zersetzung dauert oft eben so viele 
Monate als Wochen, und hängt davon ab, ob die Eier 
in Ruhe an einem Orte gelassen werden, so wie nicht 
minder von der die Eier umgebenden Lufttemperatur 
und Luftfeuchtigkeit. Die stetige Diffusion der Zer- 
setzungsgase durch die Eierschale wird oft durch Ver- 
stopfen und Verkleben der Poren gehindert; in solchem 
Falle sprengen die Gase selbst die Schale. Die Span- 
nung der Gase in den Eiern der III. Gruppe ist oft 
eine so grosse, dass dieselben beim Oeffnen des Eies 
mit Gewalt herausdringen und mit einem Knalle den 
breiigen und jauchigen Inhalt herausschleudern. 


Im grossen Ganzen gleicht der Fäulniss- und Verwe- 
sungsprocess ‚der. organischen ‚Substanz im Ei jenen. Vor- 
güngen, die.sich bei der Fäulniss stickstoffhaltiger Substanzen 
in geschlossenem Raume abspielen, und der Verlauf. dessel- 
ben kann auf.diese Art wohl in: anschaulichster Weise  ver- 
folgt und beobachtet werden. 


Von der Voraussetzung ausgehend, dass es nicht Jedem 
möglich ist, ein so zahlreiches: Versuchsmaterial unter. .den 
Händen gehabt zu haben, die Arbeit selbst: auch ‚nicht zu 
den verlockendsten gehört, theile ich diese Beobachtungen mit. 

Mich hat bei denselben vor der’Hand nur der eine 
Gedanke geleitet, zu‘ verfolgen und festzustellen, welchen 
Veränderungen das Eiöl im faulenden Eie unterliegt, in wel- 
chem Zersetzungsstadium des Bies es vollständig verschwin-- 
det; ‚oder 'ob'es aus dem faulenden Ei etwa in solchem 
Maasse extrahirt werden könnte, um es einer technischen 
Verwendung zuzuführen. 
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Zugleich sollte. festgestellt werden, welche ‚Rolle: das 
Eiweiss im faulenden Ei: spielt, eine; ‚Frage; über:die N. 
Sieber .(dies, Journ, 1880) in ihrer ‚Untersuchung über das 
Faulen des Rocheforter Käses einiges Licht verbreitet hatte. 

Die den einzelnen, nun streng fixirten Zersetzungsstadien 
des Eies entsprechenden. quantitativen, Daten über. die ver- 
schiedenen Zersetzungsprodukte des Eies festzustellen, sei 
einer späteren Untersuchung vorbehalten. 

Eine grosse Anzahl Eier, die den verschiedensten.‚Zer- 
setzungsstadien angehört hatten, wurden theils gruppenweise, 
theils ohne Rücksicht hierauf geöffnet, der Inhalt derselben 
von den Eischalen getrennt und die flüssige Masse unter 
dem. Abzuge zur Trockne eingedampft. 

Es resultirt ‚stets eine dunkelgelbe äusserst fette bröcke- 
lige ‚Masse, welcher der Geruch fauler Eier nicht mehr an- 
hängt und die in ihrem Aeusseren geröstetem oder. ausge- 
lassenem (von Fett befreitem) Speck gleichen. 

Mit Schwefelkohlenstoff, Aether und Alkohol extrahirt 
gab diese Masse ein dunkelrothes oder dunkelröthlichgelbes 
dickflüssiges,. geruchloses Oel, aus dem sich ‚schon nach. we- 
nigen Wochen Krystallflocken fester Fettsäure auszuscheiden 
beginnen. 

Das auf diese Art gewonnene Oel entsprach bei meh- 
reren Versuchen quantitativ vollkommen’ der Menge des in 
den frischen Eiern enthaltenen Oels. 

Der nach dem Extrahiren des Oels übrig gebliebene 
Rückstand stellt eine schmutzig weisse erdige Masse dar, 
welche geronnene Eiweisspartikelchen, stickstoffhaltige Sub- 
stanzen und die Salze des Eies enthält. 

Da aus dem ‘über den Zersetzungsprocess der Eier Mit- 
getheilten ersichtlich ist, dass die. Zersetzung in den’ sub 
Gruppe: No.;.LII bezeichneten ‚Eiern bereits ‚den. Höhepunkt 
erreicht hat, so: wurden solche Eier separat auf den Oelge- 
halt ‚untersucht, und es wurde gefunden, dass dieselben stets 
2—3°/, weniger .'Oel enthielten, als frische Eier, wobei je- 
doch der ‚eigentliche Verlust an ursprünglicher Eisubstanz 
durch die Diffusion der Gase nicht festgestellt werden konnte, 
ein Umstand, der den als Norm angenommenen: Mäassstab 
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zwischen «Eisubstanz und Oel.des frischen Eies — auf faule 
Eier bezogen verrückt und ein sicheres Urtheil bedeutend 
erschwert; Hays 

Im Durchschnitte wogen 10 Eier 627.Grm..und gaben 
extrahirt 66,8 Grm. rothgelbes Oel, was einem Durchschnitts- 
gehalte von ca; 10,5 °/, entspricht. 

Da’ im frischen Hühnerei, durchschnittlich gefunden 


werden: 

26,101 Trockensubstanz, 

1,03. Asche, 

11,27 Oel, 
bei einem ‚Durchschnittsgewichte des Eies sammt: Schale 
(welche 1,2 ‘Grm. wiegt) von: 64,4 Grm., so ist‘ der Unter- 
schied zwischen dem Oelgehalt der’ frischen und faulen Eier 
ein kaum merklicher, und: derselbe ist im Vergleiche zum 
Gesammtgewichte der Eier nur dann ein geringerer, wenn 
die Eier der Gruppe III angehören, steigt hingegen um 1 
bis '2°/, über das Normale, ‘wenn sich die Eier im! Zer- 
setzungsstadium ‚der Gruppe II befinden, ' 

‚Die einzelnen Gruppen! auf. ihren Oelgehalt untersucht, 

haben. ergeben, dass ‚die Gruppen II: und IV ‚stets im Ver- 
hältnisse ‚zum Gesammtgewicht das meiste Oel. enthalten, 
wobei beider Gruppe III festzustellen war, ob das in’ Zer- 
setzung ;begriffene Ei nicht ‚bereits durch Diffusion der Gase 
wesentlich an Gewicht verloren. hat, so- dass der Mehrgehalt 
an Oel; verglichen mit dem Gesammtgewicht frischer .Eier, 
nur ein ‚scheinbarer war. 
-. 2 Wägungen der in die. Gruppen: II. und III gehörenden 
Eier haben ergeben, dass das Gesammtgewicht derselben im 
Vergleiche zum: frischen. Ei .in. der Tihat, stets 12,5 Grm. 
weniger beträgt, und dass der harte Dotter der, Gruppe IV 
alles .Oel,.iso. wie ein im; frischen--Zustande: befindliches Ei 
enthält; TEE fern 

Im Ganzen genommen gaben faule Eier, deren. .Mehr- 
zahl stets der Gruppe. LI. angehörten, fast ebenso. viel.Eieröl 
als frische, und sowohl das isolirte Oel für sich, als die durch 
Abdampfen gewonnene: trockne' gelbe fette Masse liessen 
sich mit Soda sehr gut verseifen. 
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Die: Seife — möge: sie aus blossem Oel oder aus der 
Trockensubstanz hergestellt werden, oder möge ‘man diese 
als Füllmasse bereits fertiger Seife benutzen — ist'vollkom- 
men geruchlos, giebt viel Schaum und lässt nicht im ge- 
ringsten ihre Provenienz erkennen, wobei .die von der Seifen- 
masse umhüllten Partikelchen der Trockensubstanz (geron- 
nenes Eiweiss, Salze u, s. w.)' dem Fabrikate das Aussehen 
punktirter Marmorseife verleihen. 

In solchen Städten, wie St. Petersburg, kann man jähr- 
lich Hunderttausend Stück, ja selbst Millionen fauler Eier 
erhalten, die bis jetzt in die Unrathsgruben ausserhalb der 
Stadt geführt werden müssen. Da ein Tausend‘'Eier im 
Durchschnitt drei Pud wiegen, so können 1,000,000 Bier 
allein schon 3000 Pud Rohmaterial liefern, das in irgend 
einer Weise Verwendung finden könnte. 

Ich bin weit davon’ entfernt, der Verwendung des Oels 
zur Fabrikation der niedrigsten Seifensorten (zum Waschen 
von. Fussböden etc.) das Wort zu reden, allein’so viel steht 
fest, dass nicht nur das Oel, sondern auch die organische 
Substanz der faulen Eier, unter Umständen, die vom Kösten- 
punkte der Beschaffung und des Pransportes des’ Rohmate- 
rials abhängen, irgend eine Verwendung finden könnte. 

In der Form von jener Trockensubstanz, die'man durch 
Austrocknen oder Abdampfen erhält, können Tausende von 
Centnern fauler Eier,’ ebenso‘ wie die Fisch- und Fleisch- 
abfälle dort Verwendung finden, wo thierische Abfälle tech- 
nisch verarbeitet werden, namentlich könnten sie in der Form 
von Compost, Guano, Poudrett’und Kunstdünger dem Er- 
nährungsprocesse landwirthschaftlicher Kulturpflanzen) zuge- 
führt werden. ‘Eine Mittheilung über die’ qualitativen und 
quantitativen Veränderungen der organischen Substanz wäh- 
rend des Zersetzungsprocesses der faulen Eier''in den von 


mir aufgestellten sieben Gruppen sei einem nern Berichte 
vorbehalten. 


St. Petersburg, September 1380. 


Y) 100 Theile Dotterasche enthalten 60,1 %, Phosphorsäure, 
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Ueber desinfieirende Wirkungen der Chlorphenole; 


von 


Dr, O. O. Oech. 


Die Chlorphenole, deren Kenntniss wir den schönen 
Arbeiten: Ferd. Fischer's, A. Faust’s u. A. verdanken, 
haben bis jetzt keine technische Verwendung gefunden. Ihre 
nahe Verwandtschaft mit dem Phenol legt den Gedanken 
nahe, ob das Phenol durch die Chlorirung seine werthvollen 
Eigenschaften als Desinfectionsmittel vollständig eingebüsst 
hat, oder. ob dieselben auch in den Chlorphenolen erhalten 
bleiben. Versuche haben erwiesen, dass in gewisser Rich- 
tung die desinficirenden und heilkräftigen Eigenschaften des 
Phenols durch jene der chlorirten Phenole sogar übertroffen 
werden. — Es ist wiederholt ‚beobachtet worden, dass beim 
Behandeln von eiternden Wunden mit Carbolsäure der Hei- 
lungsprocess bei ‚Weitem nicht so rasch verläuft, als bei 
gleichzeitiger, Anwendung von Phenol und Chlorkalk. 


M. P. Dianin hat, gefunden, dass Phenol und Chlor- 
kalk in gegenseitige Reaction treten, als deren Resultat sich 
die gleichzeitige Bildung von Mono-, Di- und Trichlorphenol 
ergiebt. : Aus diesem Chlorphenolkalkgemische können die 
Chlorphenole durch eine starke Säure isolirt und durch 
fractionirte Destillation mit Wasserdämpfen von einander 
getrennt werden. Ob jedoch diese Methode sich mit Vor- 
theil fabrikatorisch ausbeuten | lässt, ist sehr zu bezweifeln. 

Da in. der ‘chirurgischen Praxis die Anwendung von 
Phenol in Folge seiner giftigen 'und ätzenden Eigenschaften 
ebenso mit Unannehmlichkeiten verbunden ist, wie die Ver- 
wendung des einer steten Zersetzung unterworfenen Chlor- 
kalks, dessen Chlorgehalt allein’ die Wirkungskraft der 
Wündverbähde steigert, so lag es’ nahe, Versuche anzustel- 
len, um direct aus dem Phenol ein Heilmittel zu erhalten, 
das gleichzeitig die Anwendung des Chlorkalks entbehrlich 
machen und weniger ätzend wirken würde, als die Carbol- 
säure. 
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Es wurde demnach getrachtet, die Bildung von chlorirten 
Phenolkalkverbindungen ganz zu umgehen und'ein Gemisch 
von Chlorphenolen, das jedenfalls heilkräftiger wirken 
müsste, als das Phenol allein, in billigster Weise aus hoch- 
siedenden Kresolen zu‘'erhalten. . Allein da bei diesen Ver- 
suchen Feuererscheinungen eintraten, so musste zu der di- 
recten Chlorirung der Oarbolsäure durch Ohlorgas geschrit- 
ten werden, eine Methode, die zwar an und für sich theuer, 
bislang als einziger Weg festgehalten werden muss. 

Eine wesentlich billigere Herstellung ist vor der Hand 
nicht gut möglich, doch ist wohl zu erwarten, dass sich "bei 
der Fabrikation eines Gemisches von Ohlörphobolen: das 
man etwa als „Polychlorphenol“ bezeichnen könnte, im 
Grossen Vortheile erzielen lassen, die eine entsprechende 
Redueirung des Preises herbeiführen würden. 

Zur Zeit stellt sich der Preis eines Kilo des Gemisches 
von Chlorphenolen, das direct statt des Phenols zum Im- 
prägniren der Verbände verwendet werden kann, auf 10M. 

Es scheint keinem Zweifel zu unterliegen, dass unter 
den Chlorphenolen das Trichlorphenol entweder ausschliess- 
lich oder am meisten desinficirend: wirkt, und dass. die ätzen- 
den und giftigen Eigenschaften des Phenols mit zunehmender 
Aufnahme‘ von Chlor abnehmen. 

Allein: da die Anwendung von reinem Trichlorphenol !) 
zu ' chirurgischen ' Zwecken bedeutend theurer zu: stehen 
käme, als jene des Phenols, und in dem’ von mir «erhaltenen 
Gemische von Chlorphenolen das Trichlorphenol die’ Haupt- 
rolle spielt, während intactes Phenol, sowie Mono» und Di- 
chlorphenol nur. in geringer Menge vorkommen, so. dürfte 
es: für den Anfang genügen, ‚die Verbände nur mit. dem 
Chlorphenolgemische zu imprägniren. 

‚Das Oblorphenolgemisch stellt eine blutrothe krystalli- 
nische Masse ‚dar, es hat einen eigenthümlichen durchdrin- 
genden ‚Geruch, & schmeckt bitter, es-ist- in Alkohol und 
Aether leicht löslich, ‘und ist an und für.-sich ‚angewendet 
bedeutend weniger ätzend, als die Carbolsäure, 


») ı Kilo kostet 14 M. 
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Durch wiederholtes Abpressen des rothen Krystallmagma 
zwischen Fliesspapier ‚erhält man glänzend weisse, aus Aether 
wawe ig. krystallisirende, prismatische Nadeln, ‚die aus 
einer alkoholischen Lösung mit Wasser niedergeschlagen, in 
weissen Flocken herausfallen. 

Die auf diese Weise''erhältenen Krystalle werden: in 
Alkohol gelöst und die alkoholische Lösung direct zum Im- 
prägniren der Verbände verwendet. 


Ich bin sowohl mit der Feststellung der desinficirenden 
Eigenschaften der drei Chlorphenole, als mit der Erforschung 


der Wirkung, des Chlorphenolgemisches bei der Heilung 
eiternder Wunden beschäftigt. 


Vergleichsweise durchgeführte Versuche werden ausser- 
dem ergeben, in wie fern das Trichlorphenol gährungshem- 
mend und antibacteriell wirkt und ob es, wie nach den bis- 
herigen Erfahrungen, nahezu mit Bestimmtheit zu erwarten 
wäre, in der chirurgischen Praxis das Phenol und den Chlor- 
kalk theilweise, oder vollständig ersetzen, und auch, als ‚Des- 
infectionsmittel Verwendung finden, kann. 


Bis jetzt. wird: das Material für die Cblorphenolverbände 
nach. meinen Angaben nur in .einer chemischen Fabrik im 
Grossen dargestellt, und, ‚über, seine, chirurgische 'Verwend- 
barkeit werden Versuche in hiesigen Krankenhäusern ange- 
stellt... Um.diese Frage baldigst ihrer Lösung entgegen zu 
führen, wäre es wünschenswerth,. so viel als möglich Ver- 
suche zu. machen, .Chlorphenolverbände, die in derselben 
Weise. angefertigt ‚sind, wie; die, Phenol-, Thymol- und Sa- 
lieylsäureverbände, liefert die, Fabrik des H. Alex. Wentzel, 
St, Petersburg, Kasanskaja No. 8. 


St. Petersburg, August 1880. 
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Ueber das Vorkommen von Nitraten in einigen 
vegetabilischen Rohstoffen und deren Bestimmung; 


von 
Isidor Bing. 


Es wurden bis jetzt noch in einer verhältnissmässig ge- 
ringen Anzahl von Pflanzen-Rohstoffen Nitrate nachgewiesen 
und quantitativ bestimmt. Zuerst ermittelte Schlösing!) 
den Salpetersäuregehalt des Tabakblattes; ferner in den 
Rüben Sutter und Alwens?), Zöller?), H. Schultze 
und E. Schulze‘), Frühling und Grouven.°) Das Gleiche 
geschah in einigen Wurzeln, Stengeln, Blättern, Blüthen etc. 
von Wulfert‘) und Anderen. 

Zu meinen Bestimmungen der Salpetersäure bediente 
ich mich der von Tiemann”) modifieirten Schulze’schen 
Methode. 

Die Operation gestaltet sich aber dadurch weniger ein- 
fach, dass man das 'erhaltene wässrige Decoct in Folge der 
darin enthaltenen grossen Mengen von Extractivstoffen nicht 
unmittelbar zur Bestimmung der Salpetersäure verwenden 
kann. Es kommen nämlich auf 40 Proc. Extract nur un- 
gefähr 0,02 Proc. Salpetersäure in gebundener Form. Um 
die Bestimmung mit genügender Genauigkeit vornehmen zu 
können, muss man in Folge dieses geringen Gehaltes an 
Salpetersäure mindestens 20 Grm. Substanz verwenden. Das 
eingeengte Decoct bildet zuletzt eine zur Salpetersäurebe- 
stimmung ungeeignete syrupartige Flüssigkeit. Das vor. Allem 
zur Entfernung der die Salpetersäurebestimmung störenden 


!) Ann. d. Chim. 1854 [3] 40, 479; auch dies. Journ. 62, 142. 

2) Oekonom. Fortschr. 1, 107. 

®) Journ. f. Landwirthschaft 1866, S. 480. 

% Landwirthschaftl. Vers.-Stat. 1867, 9, 434 und 1872, 15, 170. 

5) Das. 1867, 9, 31. 

°) Dissertationsschrift d. phil. Fac. Rostock; auch Landwirthsch. 
Vers.-Stat. 1869, 12, 484; Zeitschr. f. analyt. Chem. 1870, 9, 400. 

”) Ber. Berl. chem. Ges. 1873, 6, 1088. 
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organischen Extractivstoffe von mir angewandte Verfahren, 
welches auch in anderen Fällen gute Dienste leisten dürfte, 
ist folgendes: 

Die bis nahe zum Siedepunkte erhitzte Extractlösung 
wird mit Bleiessig versetzt, so lange noch ein Niederschlag 
entsteht. Ein Ueberschuss an Bleiessig ist hierbei möglichst 
zu vermeiden, da diese Flüssigkeit sich sonst in Folge der 
Contraction der Papierfasern nur ausserordentlich schwer 
filtriren lässt,. Der flockige, gelbe bis braungelbe Bleinieder- 
schlag setzt sich bald ab und wird durch Decantiren aus- 
gewaschen und (am zweckmässigsten unter Absaugen) filtrirt. 
Das Filtrat wird behufs Entfernung des geringen Ueber- 
schusses an Blei mit etwas concentrirter Glaubersalzlösung 
versetzt, bis auf ungefähr 20 Ccm. eingedampft, wobei sich 
das Bleisulfat ziemlich vollständig ausscheidet und abermals 
filtrirt.. Das klare Filtrat eignet sich nun ganz gut; zur Be- 
stimmung der Salpetersäure, schäumt aber beim nachherigen 
Kochen im Kölbchen sehr stark, so dass es fast unmöglich 
wird, die Bestimmung ohne starken. Verlust durchzuführen. 
Durch Zusatz von ein. wenig Paraffin wird aber diesem 
Uebelstande vorgebeugt, ohne dass dadurch der Verlauf der 
Operation gestört würde.!) 

Auf diese Weise bestimmte ich die Salpetersäure in 
vier typischen 'Theesorten, ferner in Mat&, Valonea und 
Kaffee, welche meines Wissens bis jetzt noch nicht auf 
einen Gehalt an Salpetersäure untersucht wurden. Dass die 
letztere nicht in ungebundener, sondern blos in gebundener 
Form vorhanden ist, unterliegt keinem Zweifel. Wohl aber 
bleibt es zweifelhaft, in welcher Bindungsform die Salpeter- 
säure vorhanden ist. Nur eingehende, zeitraubende Unter- 
suchungen könnten in dieser Richtung weiteren Aufschluss 
geben. Für den vorliegenden Zweck genügt es wohl, der 
Analogie nach anzunehmen, dass, so wie bei den Runkel- 


!) Versuche, die Scheidung mittelst Kalkmilch, Barytwasser oder 
Bleiessig durchzuführen, ergaben, dass durch letzteren die organischen 
Substanzen am vollständigsten gefällt werden und er demnach den 
Vorzug verdient. 


Tee ee “ 
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rüben, :die Salpetersäure in der Form von Kalisalpeter vor- 
handen ist. 


Ich stelle nun die Resultate der Analysen in folgender 
Tabelle zusammen: 


Procente 
Name der Substanz. 0 Salpeter- 


säure. 


Schwarzer Souchong Thee 0,082 , 
Peceo Blüthenthee ; 0,088 0,052 
Grün, young Haysan Thee 0,080 0,056 
Gelber Oolong Thee 0,029 | ‚0,058 
Matö 0,028 0,052 
Valonea 0,040 0,075 
Kaffee roh 0,029 0,054 

„ gebrannt | | 0,022 | 0,041 

| | | 


Die untersuchten Thheesorten bezog ich von Hrn. C. Trau 
in Wien, sie sind als ächt und die Zahlen als verlässlich. zu 


betrachten. 


Wie. vorstehende Tabelle zeigt, enthält der; chinesische 
Thee Nitrate; allerdings ist deren Menge nicht gross, doch 
auch ‚nicht so gering, als dass man dieselbe übergehen dürfte. 
Es weichen die gefundenen Procente an Nitraten bei den 
einzelnen T'heesorten zu wenig von einander ab, um daraus 
weitere Schlüsse machen zu können. Die oben angegebenen 
Procentzahlen beziehen sich, übrigens auf lufttrockne ‚Sub- 
stanz;: bei der Umrechnung auf die Trockensubstanz würden 
natürlich ‚etwas höhere Nitratgehalte resultiren. 

Die ‚Salpetersäurebestimmung im Mat£&, welchen ich von 
den Herren Franz Wilhelm u. Co. in Wien 'bezog, ergab 
ein Resultat, das mit denen beim Thee gefundenen überein- 
stimmt. Eine eingehendere Analyse des Mat& ergab bezüg- 
lich der Gehalte an Gerbstoff (6,84 °/,), Extract (28,89 °/,), 
Gesammtasche (5,72 °/,), in. Wasser lösliche Asche (2,30 %/,) 
und Wasser (8,88°/,) eine Zusammensetzung, welche .der 
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des chinesischen Thees nahe kommt, übereinstimmend mit 
bereits veröffentlichten Analysen dieses Genussmittels. 

Die Valonea 'war von mittlerer‘ Qualität und enthält 
nach. der Analyse des Herrn E. Ressel, welcher mir diese 
Daten aus einer von ihm’ ausgeführten grösseren Unter- 
suchung: freundlichst mittheilte, 22,24 %/, Gerbstoff, 40,28°/, 
Extraet,'16,68°/, ‘Wasser und 2,29°/, Asche. 

Der gebrannte Kaffee enthält, wie vorauszusehen war, 
weniger Nitrat als der ungebrannte, indem offenbar beim 
Brennen ein Theil des Nitrates zerstört wird. 

Schliesslich sei noch erwähnt, dass ich bei allen Bestim- 
mungen das erhaltene Stickoxyd zur Controle durch Eisen- 
chlorür. absorbiren liess. Es blieben nie mehr als 0,8 Cem. 
eines Gasresiduums, was mit Wulfert’s Angaben!) voll- 
kommen übereinstimmt. 

Laboratorium des Herrn Prof. Dr. J. J. Pohl an der 
k. k. technischen Hochschule. 


Wien, im Juni 1880. 


Ueber einige Derivate der Isophtalsäure; 
vorläufige Mittheilung 


von 


Bruno Beyer. 


Von ‘den Derivaten der Isophtalsäure sind bisher nur 
sehr wenige genauer beschrieben worden. Im Besitze einer 
grösseren Menge von reiner, nach dem Verfahren von Fittig 
dargestellten Isophtalsäure bin ich damit beschäftigt, einige 
Abkömmlinge derselben zu untersuchen. 


‘ 4) Dissertationsschrift der phil. Fac. Rostock; auch Landwirth- 
schaftl. Vers.-Stat. 1869, 12, 434; Zeitschr. f. analyt. Chem. 1870, 
9, 400 
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Die Säure wird durch Erhitzen mit Fünffach-Chlorphos- 
phor in das Chlorid und dieses durch vorsichtiges Eintragen 
in wässriges Ammoniak in’das Amid: übergeführt. Män er- 
hält so das Isophtalylamid als weisses, leichtes Pulver, wel- 
ches von siedendem Alkohol nur: in sehr geringer Menge, 
von den übrigen, gewöhnlichen Lösungsmitteln fast gar nicht 
aufgenommen wird.‘ Dasselbe zeigt den’ Schmelzpunkt 265°; 
eine Stickstoffbestimmung ergab 16,75'%/, N (ber. 17,07 °/,). 
Beim Erhitzen mit Phosphorsäure-Anhydrid liefert es Meta- 
dicyanbenzol, welches den Schmelzpunkt 156° hat; bei: einer 
Stickstoffbestimmung wurden gefunden 21,72 °/, N (berechn. 
21,88%),). 

Ferner habe ich begonnen, die Nitroisophtalsäuren dar- 
zustellen und dieselben in andere substituirte Isophtalsäuren 
überzuführen. Beim Behandeln der Säure mit'rother,'rau- 
chender| Salpetersäure entsteht in vorwiegender Menge die 
bereits von Fittig beschriebene Nitroisophtalsäure, welche 
in schönen Blättchen krystallisirt. : Die von mir erhaltene 
zeigt den richtigen Schmelzpunkt, 249°; sie ergab bei einer 
Stickstoffbestimmung 6,63 °/, N (ber. 6,63 °/,). Neben dieser 
Nitroisophtalsäure entsteht gleichzeitig eine isomere Verbin- 
dung, »welche in kleinen Nadeln krystallisirt, die bei lang- 
samer Abscheidung meist zu kugeligen, körnigen Aggregaten 
vereinigt sind. Diese Säure schmilzt bei 260°; eine Stick- 
stoffbestimmung lieferte 6,70°/, N (ber. 6,63 °/,). 

Ich beabsichtige, diese kurz erwähnten Derivate der Iso- 
phtalsäure ‘eingehender zu untersuchen und hoffe, darüber 
bald ausführlicher beriehten zu können. 


Leipzig, Kolbe’s Laboratorium, Juli: 1880. 
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Zwei -bemerkenswerthe Fälle von Metamerie bei 
organischen Verbindungen; 


Dr. Ludwig Schreiner, 
Assistenten am Schlosslaboratorium zu Tübingen. 


Zum Zwecke der Gewinnung von grösseren Mengen des 
neutralen. Kohlensäureäthers pflegt man sich wohl der 
eigenthümlichen, bei einer Temperatur von 80° eintre- 4 
tenden Reaction zwischen. Oxalsäureäthyläther und metal- 
lischem ' Natrium (oder auch Natriumäthylat) zu bedienen, 
infolge deren das gewünschte Product gleichzeitig neben 
etwas Kohlenoxydgas entsteht. Man erhält. ihn. einfacher 
durch mehrstündiges Erhitzen von Chlorkohlensäureäthyl- 
äther mit überschüssigem absoluten Alkohol bis 100° im 
Einschliessrohre; am glattesten aber in der Weise, dass man 
Chlorkohlensäureäthyläther langsam in eine verdünnte Lö- 
sung von Natriumäthylat eintropfen lässt, die sich in einem 
mit Kühlrohr verbundenen Kolben befindet. Das nach 
diesem, bei ähnlichen Darstellungen von mir schon früher 
erprobten und auch bereits beschriebenen!) Verfahren ge- 
wonnene Product war eine angenehm riechende, bei 125° 
(Barometerstand = 733 Mm.) siedende Flüssigkeit von 0,9735, 
also dem normalen, specifischen Gewicht, und wies sich auch 
durch das Ergebniss der Dampfdichtebestimmung als der 
verlangte Aether aus. 

0,0968 Grm. gaben nach Victor Meyer's Methode der Dampf- 
dichtebestimmung 21,0 Cem. Luft, bei 726 Mm. Barometerstand und 
14,0° Temperatur. 

Berechn. f. C,H,,0,. Gefunden. 
Dampfdichte 4,08 4,00 


Die Leichtigkeit, mit,der sich der genannte Aether auf 
die zuletzt beschriebene Weise gewinnen lässt, bewog mich, 


!) Ann. Chem. Pharm. 197, 8 ff. 
.ournal f. prakt. Chemie [2] Bd. 22, 
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nach dem gleichen Verfahren auch die Darstellung der ge- 
mischten Aether der Kohlensäure zu versuchen. 


Zunächst liess ich 'Ohlorkohlensäureäthyläther, 
vom normalen: Siedepunkte 94°, auf eine frisch bereitete Lö- 
sung von Natriummethylat einwirken. Nach beendeter 
Reaction wurde das gebildete Ohlornatrium, ebenso wie der 
Ueberschuss an Methylalkohol, durch "Wasser entfernt und 
aus dem Reste durch Entwässerung mit Chlorcaleium eine 
Flüssigkeit gewonnen, deren grösster Theil unter einem 
Drucke von 730 Mm. constant bei 104° siedete; nur ein 
kleiner Theil war bei 91° übergegangen, ein Zeichen, dass, 
wie sich aus dem Späteren ergeben wird, gleichzeitig etwas 


Kohlensäuremethyläther, CO as, neben dem gemischten 
3 


Aether entstanden war. 


Der bei 104° siedende Antheil war in der That der 

gewünschte Methylokohlensäureäthyläther, 
CH, 0 (C0)0C,H,. 

Ich will ihn kurz mit dem Symbol (Me-Ae) bezeichnen. 
Derselbe mischt sich nicht mit Wasser, wohl. aber mit Al- 
kohol und Aether. Sein Geruch erinnert lebhaft .an den 
des Kohlensäureäthers; sein specifisches Gewicht ist = 1,0372. 
Die Ergebnisse der Elementaranalyse und der Dampfdichte- 
bestimmung sind folgende: 

1) 0,8295 Grm. gaben, mit Kupferoxyd verbrannt, 0,2252 Grm. 
Wasser und 0,5607 Grm. Kohlensäure. 


2). 0,4826 Grm. gaben 0,3385 Grm, Wasser und 0,8130 Grm. 
Kohlensäure. Y 


8) 0,2550 Grm. gaben 0,1800 Grm. Wasser und 0,4322 Grm. 
Kohlensäure. 


4) 0,2622 Grm. gaben 0,2061 Grm. Wasser und 0,4422. Grm. 
Kohlensäure. 


Gefunden. 
Ber. £. C,H,O,. % 2. 8. 4. Mittel. 
c 46,15 46,36 4594 A620 4599 46,18 
H 1,10 160% 779 98 BT 9 


5) 0,0575 Grm. Dampf verdrängten 14,00 Cem. Luft bei 730,1 
Mm. Barometerstand und 19° Temperätur. 
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6) 0,1520 Grm. verdrängten. 37,14 Cem; Luft bei 726,8 Mm. Bar. 
und 16° Temp. 


Gefunden. 
Ber. £.C,H,0, 5. 6. Mittel. 
Dampfdichte ; 3,60 3,63 3,57 8,60 
Hierauf wechselte ich mit den Alkoholradicalen: anstatt 
Chlorkohlensäureäthyläther auf Natriummethylat 
liess ich jetzt Chlorkohlensäuremethyläther auf Na- 
triumäthylat einwirken. Der zu: verwendende Methyl- 
äther. war,. wie der, vorher ‚benutzte Aethyläther, von CO. A. 
F. Kahlbaum in Berlin bezogen, Er siedete, bei einem 
Drucke von 730 Mm., constant zwischen 75° und 76°.) Von 
seiner Reinheit Oberasuubn ich mich. ferner durch eine Koh- 
lenstoff- und Wasserstoffbestimmung. 
1) 0,6160 Grm., mit Bleichromat verbrannt, gaben 0,1880 Grm. 
Wasser und 0,5871 Grm. Kohlensäure. 
Ber. f. C,H, C10,. Gefünden. 
C 2554, % 26,31 %, 
H 3,17 „ 3,39 „ 


Das gefundene Plus an Kohlenstoff und Wasserstoff kann 
bei der bekannten Neigung des Präparates, während der 
Destillation Salzsäure auszugeben, nicht Wunder nehmen; 
und da namentlich Chlorkohlensäureäthyläther einen Procent- 
gehalt von 33,18 an Kohlenstoff verlangt, so war an eine 
irgend beachtenswerthe Vertnreinigung des Präparates mit 
diesem offenbar gar nicht zu denken. 

Die Reaction zwischen den jetzt verwendeten Körpern 
verlief so glatt; ‘wie zwischen den zuerst gewählten. Die 
entstandene Verbindung, der Aethylokohlensäuremethyl- 
äther, abgekürzt (Ae-Me), von der Zusammensetzung‘ 


C,H,0(C0)OCH,, 
hat den gleichen Geruch wie (Me-Ae), aber ein niedrigeres 
speeifisches Gewicht, nämlich 1,0016, und siedet unter einem 


)-Den-Biedepunkt-66,5%—67,5°, den V. Meyer und Wurster 
angeben (Ber. Berl. chem. Ges. 6, 965), konnte ich bei keinem der 
mir von Kahlbaum gelieferten reinen Präparate finden. 

23* 
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Luftdrucke von 730,1 Mm. constant bei 115,5°, also um 
mehr als 10° höher als jener. Wie vorhin neben (Me-Ae) 
geringe Mengen von (Me-Me), so waren hier neben dem 
(Ae-Me) geringe Mengen von (Ae-Ae) gebildet worden. 
Vielleicht darf man sich den jedesmaligen Vorgang, infolge 
dessen dies geschah, als in zwei Phasen nach einander ver- 
laufend ‚denken, so dass dafür etwa folgende Gleichungen 
gelten: 
Für den ersten Fall: 
1) CItC0)0'C,H, + CH,ONa + CH,OH = CH,0(00)00,H, 
| + NaCl + CH,OB; 
2) CH,0(00)0C, H, + CH,OH = CH,0(00)0CH, + C,H,OH. 
Für den zweiten Fall: 


1) CL(CO)OCH, + C,H,ONa + C,H,OH = C,H, (C0)OCH, 
+ NaCl + C,H,OB; 


2) C,H, (CO)OCH, + C,H,OH = C,H, (CO) OC,H, + CH,OH. ' 


Diese jedenfalls durch secundäre Reaction entstandenen 
Nebenproducte sind indessen leicht durch fractionirte De- 
stillation vom jedesmaligen Hauptproducte abzutrennen. 

Folgende Analysen und Dampfdichtebestimmungen zeu- 
gen für die Reinheit des bei: 115,5° constant siedenden Prä- 
parates. 


1).:0,5615 Grm. gaben, mit: Kupferoxyd verbrannt, 0,4044 Grm. 
Wasser und 0,9474. Grm. Kohlensäure, 


2) 0,1750 Grm. gaben 0,1248 Grm, Wasser und 0,2937 Grm. 
Kohlensäure. 
Gefunden. 


vs 


en. 


Berechnet für C,H, 0, 1. Mittel. 
C 46,15 9), 46,02 45,77 45,89 
H 1,70 „ 7,99 7,94 7,96 
3) 0,1840 Grm. Dampf verdrängten 32,2 Cem. Luft bei 730,1 Mm. 
Barometerstand und 18° Temp. 


4) 0,0995 Grin. Dampf verdrängten 24,69 Cem. Lüft bei 728,3 
Mm. Bar. und 16,5° Temp. 


Gefunden. 


Berechn. £.0,H,0,n .2. 
Dampfdichte 8,60 8,66 
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Für die wirkliche Existenz der beschriebenen Metameren 
spricht; bei, der.:guten Uebereinstimmung: der: analytischen 
Zahlenwerthe, zuvörderst die ‚grosse Verschiedenheit der 
specifischen Gewichte und die Verschiedenheit und Constanz 
der bezüglichen Siedepunkte; sodann aber auch der Umstand, 
dass die mitgetheilten Tihatsachen nicht blos durch je einen 
einzigen Versuch gewonnen, sondern durch wiederholte Dar- 
stellungen der zwei Körper constatirt worden sind. 


Ich füge noch hinzu, dass ich zur Vervollständigung der 
Reihe auch den Kohlensäuremethyläther, 


CH,0 (CO) OCH,, 

Be dem gleichen Verfahren, wie die besprochenen, darge- 
stellt habe, d. h, aus Chlorkohlensäuremethyläther 
und Wtriummätriak Derselbe löst sich wenig in Wasser 
und zersetzt sich damit leicht, so dass seine Reingewinnung 
im Vergleiche zu derjenigen der bisher genannten Aether 
ziemlich erschwert ist. Ich fand sein specifisches Gewicht 
zu 1,060, und seinen Siedepunkt bei 732 Mm. Baromöter- 
stand bei 91°. 


Die Analyse ergab Folgendes: 


1) 0,2750 Grm., mit Bleichromat verbrannt, lieferten 0,1845 Grm. 
Wasser und 0,4030 Grıh. Kohlensäure. 


Berechn. f, C,H,O,. Gefunden. 
C 40,00%, 39,95 
H 6,87 ,, 1,45 
2) 0,1850 Grm. Dampf verdriingten 38,82 Cem. Luft bei 726 Mm 
Luftdruck und’ 16,5° Temp. 


3).0,2200. Grn.. Dampf verdrängten 57,37. Cem. Luft: bei 726 Mm. 
Barom. und, 16,0° Temp. 
| Gefunden. 


ui. BUBEN 


Ä nn un ii, "Mittels 
Dampfdichte, , 3,18 . .... 325 a Zn 


Je mehr die vorhin uitgrtheilien Thatsachen den gang- 
baren Vorstellungen über die Gleichwerthigkeit der Kohlen- 
stoffaffinitäten ‚widersprechen, um so interessanter ist es zu 
sehen, dass sich zwischen den vier in ‚dieser Arbeit‘ genannten 


Aethern der Kohlensäure in Bezug‘. auf specifisches. Gewicht 
und Siedepunkt eine ähnliche Gesetzmässigkeit geltend macht, 
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wie zwischen den von mir früher untersuchten ‘'homologen 
Verbindungen der Glykolsäure.!) Ich nenne jene Verbin- 
dungen der Glykolsäure homologe, insofern es ‚gestattet. sein 
mag, die Kohlensäure einmal als Oxyderivat der Ameisen- 
säure zu betrachten, in gleichem Sinne, wie'man die Gly- 
kolsäure als’ Oxyderivat der Essigsäure anzusehen sich ge- 
wöhnt hat. 


ÖOxyameisensäure. Pazeesigeänze 


| Siedepunkt. | Spec. Gew. Siedepunkt. | | Spee. € Gen. 


_ 


MeMe 91,00 | 10600 134,50 | 1,0845 
Me-Ae , | __ 104,0 1,0372 138,6 1,0746 
Ae-Me 115,5 1,0016 142,0 1,0105 


| | 
Ace ; 7180 | 0,978 158,4 0,9960 
| | 


Auf Vorschlag des Herrn. Professor Hüfner ver- 
suchte ich. nun ‚auch die Frage nach der Existenz _meta- 
merer Harnstoffe nach einem gleich einfachen Verfahren 
und mit gleich einfachem Materie zu entscheiden. . Wenn 
auch nach den Untersuchungen von Leuckart?) die Existenz 
solcher Körper wieder sehr zweifelhaft geworden war, so 
boten anderseits die unzweideutigen Erfahrungen, welche 
Lossen?) im Verlaufe seiner Arbeiten über das Hydroxy]l- 
amin hinsichtlich der Verschiedenheit der Valenzen des tri- 
valenten Stickstoffatoms gemacht, hinlängliche Veranlassung 
zu einer Wiederaufnahme von derartigen: Versuchen. 

Der’Beweis für den ungleichen Werth der beiden im 
Harnstoffe enthaltenen Amide war offenbar geliefert, wenn 
es gelang, zwei verschiedene Methyläthylharnstoffe da. 
durch herzustellen, dass man diebeiden Alkoholradicale, 
von denen sich das eine im einen, das andere im anderen 
Amide befand, 'gewissermaassen ihre Plätze vertauschen liess. 


!) Ann. Chem. Pharm. 197, 8. 

?). Dies, Journ. [2] 21, 1—38. 

*) Siehe namentlich seine grosse TÜRE? Ueber die Structur- 
formel des Hydroxylamins ete., Arm. Chem. Pharm. 186, 1-74. 
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Zu diesem Zwecke wurde zunächst -Aethylamido- 
ameisensäureäthyläther, GEN (C0)0C,H,, vom 


Siedepunkte 175°), mit überschüssigem, in absolutem Al- 
kohol gelösten Methylamin einen Tag lang im zugeschmol- 
zenen. Rohre auf 200° erhitzt, später der Alkohol verdampft 
und der feste Rückstand, der so grosse Krystallisations- 
fähigkeit wie der eigentliche Harnstoff besitzt, 5 bis 6 Mal 
über Phosphorsäureanhydrid aus wenig Wasser umkrystalli- 
sirt. Bei einer zweiten Darstellung wurde der neu gebildete 
Körper unmittelbar aus der alkoholischen Lösung durch einen 
Ueberschuss von absolutem Aether 'ausgefällt. Die in beiden 
Fällen erhaltene Substanz, der Aethylmethylharnstoff, 


ei nton Te, 


stellt lange, prächtig seideglänzende, weisse Nadeln dar, die 
an’ der Luft sehr leicht zerfliessen, in Alkohol leicht, in 
wässerfreiem Aether gar nicht löslich sind. Der Körper 
schmilzt bei 105°, um bei 101° wieder zu erstarren. Eine 
Stickstoffbestimmung lieferte folgend&s Resultat: 


0,1763: Grm. gaben 43,64 Cem. Stickgas bei 732 Mm. Bar. und 
18° Temp. 

Berech! f..C;Hj,N;0: Gefunden. 
N 27,45%, 27,88 %, 

Beim Erhitzen von Aethylamidoameisensäure- 
methyläther (Siedepunkt ’ 64°) mit alkoholischem Methyl- 
amin erhielt ich ganz den gleichen Körper. 

Anders war das Resultat, als ich Methylamido- 


ameisensäureäthyläther, Een (CO)'66, H,, (Siede- 


punkt 170°)?) mit Aethylamin (in Methylalkohol gelöst) in 
gleicher Weise erhitzt hätte,’ "Der jetzt entstandene Körper, 


Methyläthylharnstoft;‘ "Hahn (CO) N [D2 Fe, hatte 


nicht jenes seideglänzende Aussehen wie der erste; er kry- 


!) Dies. Journ. [2] 21, 124. 
*) Dies. Journ. [2] 21, 125. 
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stallisirte überhaupt schwieriger, und seine: ‚ Krystallform 
schien etwas von derjenigen des ersteh, wenn auch nur 
wenig, abzuweichen. Er schmolz schon bei 75°, um bei 72° 
wieder zu 'erstarren. Das Ergebniss der Stickstöffbestim- 
mung war folgendes: 
0,2030 Grm. gaben 50,06: Cem. Stickgas bei 733 Mm. Bar. und 
19° Temp. 
Berechnet. Gefunden, 
N 27,45 9, 27,30 °,, 


Noch habe ich eine Beobachtung mitzutheilen, durch 
welche eine von Leuckart am Schlusse seiner Arbeit!) 
gemachte Bemerkung Bestätigung zu erhalten ' scheint. 
Leuckart spricht nämlich die Vermuthung aus, es könnten 
vielleicht zwei Körper, die anfangs isomer' sind, infolge Er- 
höhung der Temperatur in eine und dieselbe stabilere 
Verbindung sich umsetzen. .In: der That ‚habe. ich; beob- 
achtet, dass meine beiden. Harnstoffe nach öfteren Schmelzen 
ihren früheren Schmelzpunkt verlieren und nun. beide bei 
92° zu schmelzen beginnen, während der Schmelzprocess. bei 
beiden immer erst! bei 112° ‚sein Ende erreicht. Offenbar 
liegt es nahe zu vermuthen, es habe sich aus; jedem der 
beiden Metameren durch öfteres Schmelzen zugleich (Me-Me)- 
harnstoff und (Ae-Ae)-harnstoff' gebildet, von welchen ersterer 
vielleicht schon: bei 92° schmilzt, während letzterer thatsäch- 
lich erst bei 112,5° zu schmelzen pflegt. 

Tübingen, im August 1880. 


Bemerkung zu vorstehender Abhandlung; 


von 


G.. Hüfner. 


Ich kann der vorstehenden Abhandlung nur hinzufügen, 
dass ich die darin niedergelegten Untersuchungen des Herrn 


Dr. Schreiner, der mein Laboratorium jetzt leider ver- 


!) Das. [2] 21, 36. 
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lassen muss, ‘weiter fortführen und die Frage nach der Me- 
tamerie der hier besprochenen und anderer ähnlicher Verbin- 
dungen, um der hohen Bedeutung der Sache willen, erneuten 
Prüfungen unterwerfen lassen werde. 


Tübingen, im September 1880. 


Bemerkung zu obiger Abhandlung; 


von 


H. Kolbe. 


In seiner, vor drei Jahren gehaltenen, bekannten Recto- 
ratsrede spricht Kekul& (s. meine Kritik derselben, dies, 
Journ. [2] 17, 154) aus, dass, wie auf allen Gebieten des 
Wissens, so auch in der Chemie der Autoritätsglauben ge- 
brochen und dadurch schon die Gefahr des Dogmatisirens 
gemindert sei. — Ich habe an der citirten Stelle bereits 
dargelegt, wie falsch diese Behauptung ist; dass Niemandem 


mehr als gerade Kekul& und seinen Dogmen blinder Auto- 
ritätsglauben entgegengebracht ist, und dass Niemand im 
Dogmatisiren überhaupt mehr geleistet hat, als er 
Kekule's letzte Dogmen, oder, wie er selbst sie nennt, 
„Naturgesetze“, die ich von Anfang an als Verirrungen 
bezeichnet habe, sind: 
1) das Dogma von.der;constanten Valenz der Ele- 
mente; 
2) das Dogma von der Gleichwerthigkeit der vier Affi- 
nitätseinheiten des vierwerthigen Kohlenstofis; 
le das Ippes von der Imnigme der Atome im Mo- 
‚jeküle; - 
4). das Bags: von.der, Gleichwerthigkeit der sechs 
:Wasserstoflatome des Benzols; 
5). : das Dogma,.ooder riehtiger die Erfindung, vom Ben- 
An das Dogma von der constanten Valenz glaubt heute, 
vielleicht ausser Kekul& selbst; wohl: Niemand mehr. 
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Das Dogma von der Gleichwerthigkeit der vier Affıni- 
tätseinheiten des Kohlenstofis, dessen Unhaltbarkeit durch 
die verschiedene Stärke der Verwandtschaft des :Sauerstoffs 
zum Kohlenstoff in der Kohlensäure längst erwiesen war, 
welches aber doch acceptirt wurde, ist durch die schöne 
Untersuchung des Dr. Schreiner jetzt endgültig beseitigt. 

Das Dogma von der Bewegung der Atome im Moleküle 
ist überhaupt kühl aufgenommen worden, und als Phantasie- 
spiel bei Seite: gelegt. 

Es restiren noch die zwei letzten Dogmen, das von 
der Gleichwerthigkeit der sechs Wasserstoffatome des Ben- 
zols und das vom Benzölring, welche, da sie wesentlich 
auf das Dogma von der Gleichwerthigkeit der vier Affinitäts- 
einheiten des Kohlenstoffs sich stützen, mit Beseitigung des 
letzteren ebenfalls hinfällig werden. Damit geht auch der 
Benzolring aus den Fugen. 

Von den Dogmen der sog. modernen Chemie bleibt 
dann Nichts übrig, als Enttäuschung. 


Untersuchungen zur physikalischen Chemie des 
Blutes; 


G. Hüfner. 


1. 

Seitdem ich mich überzeugt habe, dass, was sich sogleich 
anfangs vermuthen liess, durch die Einführung | der ‚Spectro- 
photometrie in die Analyse. des Blutes die mühsamen Be- 
stimmungen des Blutsauerstoffs mittelst Quecksilberpumpe 
und Gasanalyse in der’ That entbehrlich» werden‘ können '!), 
habe ich ’es für dringend geboten erachtet;»noch einmal so 
genau wie möglich die Werthe aller derjenigen‘ Constanten 


') Zeitschr. f. physiolog. Chemie 8, 1—18. 
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festzustellen, deren Kenntniss für die Anwendung jener Me- 
thode zu dem angegebenen Zwecke unerlässlich ist. 


Zunächst hat Herr v. Noorden!) auf meinen Wunsch 
mit einem bedeutend vervollkommneten Apparate und nach 
einem auch sonst wesentlich verbesserten Verfahren von 
Neuem die Werthe für 2 optische Constanten des Oxyhämo- 
globins bestimmt, die es nunmehr gestatten, den Gehalt des 
arteriellen Blutes an sauerstoffhaltigem Farbstoff mit grosser 
Schärfe anzugeben. Da aber die Grössenbeziehung zwischen 
den optischen Constanten des sauerstoffhaltigen und den auf 
dieselbe Spectralregion bezüglichen optischen Constanten des 
sauerstofffreien Farbstoffs von mir schon früher mit Sicher- 
heit ermittelt war, so ergaben sich aus v. Noorden’s Zahlen 
nach einer einfachen Proportion sogleich auch die abso- 
luten Werthe für die bezüglichen Constanten des Hämo- 
globins, d. h. des sauerstofffreien Farbstoffs.?) 


Es fehlte jetzt noch eine Revision der Zahl, welche die 
Menge des Sauerstoffs, ausgedrückt in Cubikcentimetern, 
und diese reducirt auf 0° und 1 Meter Druck, angiebt, die 
von 1 Grm. Blutfarbstoff locker chemiseh' gebunden 
wird, .oder, was zuletzt: auf dasselbe  hinausläuft, eine Re- 
vision der Moleculargewichtszahlen des Hämoglo- 
bins und des Oxyhämoglobins. 


2. 


Eine erste Untersuchung über diese viel erörterte Frage 
habe‘ich bereits in der Zeitschrift für physiologische 
Chemie?) veröffentlicht. Die Methode, (die ich ‚damals: be- 
folgte,: war eine combinirte: ich bediente mich zur :Gewin- 
nung. des in einer gegebenen Menge mit Luft :gesättigter 
Bilutlösung locker gebundenen Sauerstoffs gleichzeitig.der aus- 
treibenden Kraft des Kohlenoxyds und der saugenden Wir- 
kung des Vacuums. - Als Mittel aus 10 derartigen Versuchen 


N Zeitschr. f. physiolog. Chem. 4, 9 ff. 
2) Das. 4, 85. 
s) Bd. 1, $. 817 u. 386. 
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erhielt ich für den Quotienten worin V das auf 0° und 


1 Meter Druck reducirte .Gasvolum und #5 die Menge 
des vorhandenen Farbstoffs in Grammen bedeutet, die Zahl 
1,28. Die mittlere Abweichung der einzelnen Versuchsresul- 
tate von. dieser Zahl betrug nur 0,05, und so schien es, als 
dürfe dieselbe, ebenso wie das ganze Verfahren, wohl alles 
Vertrauen verdienen; allein der Zähler des Bruches Een. 
war dabei doch wohl zu gross, und zwar. vielleicht um den 
Antheil an Sauerstoff, welcher als einfach absorbirt dem 
Lösungsmittel, beziehungsweise der wässrigen Flüssigkeit, 
entstammte, Es wurde nun:angenommen, dass dieser An- 
theil — .er heisse m — so gross sei wie die Sauerstoffimenge, 
die sich im Mittel nach ganz dem gleichen Verfahren aus 
einem eben so grossen Volumen; wenig verdünnten Serums, 
wie vorher von der Blutlösung verwandt wurde, gewinnen 


Is e ereee renke der sihache Brich ni je in 


m 


den Ausdruck Fe um, und der Zahlenwerth dieses letz- 


teren ergab sich nach der Feststellung von m durch aber- 
mals 10 Versuche = 1,16. 

Die Ungewissheit darüber, ob und in wie weit das ge- 
fundene m dem wirklichen gleich sei, ebenso wie die unter- 
dessen erreichte Genauigkeit in der Spectrophotometrie und 
der: Besitz‘ schärferer Zahlen für: die oben erwähnten opti- 
schen Constanten waren Aufforderung genug: zu‘ einer völ- 
ligen' Neubestimmung des in Rede stehenden 'Werthes. 

Das diesmal einzuschlagende Verfahren: sollte das :ab- 
sorptiometrische sein und die Auffindung des gewünschten 
Werthes sollte sich auf die: einfache Bolinigehtpgisitkuitt 
gründen: 

(1) | k=ah+bp, 

worin k das aufgenommene Gasvolumen, reducirt auf 0° und 
1 Meter Druck, h die Menge des vorhandenen Hämoglobins, 
p den Druck, unter welchem die Absorption, erfolgt, und 
a und 5 zwei Constanten bedeuten, wovon die erste, a, die 
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Gasmenge anzeigt, welche von der Gewichtseinheit Farbstoff 
chemisch gebunden, 5 dagegen diejenige, die, vom Drucke 
abhängig, von der Flüssigkeit absorbirt wird. Die beiden 
Constanten « und 5: mussten sich dann nach der Methode 
der kleinsten Quadrate durch Combination der Zahlenwerthe 
einer. längeren Versuchsreihe berechnen lassen, wenn inner- 
halb einer solehen, unter Einhaltung einer möglichst gleichen 
Temperatur, nur die Drücke gehörig varürt und die ent- 
sprechenden Ak und % jedesmal genau beobachtet waren. 
Zunächst war durch die Wahl dieses Verfahrens jegliche 
Willkür von der Bestimmung der gesuchten Constanten völlig 
ausgeschlossen, und was ferner die von mir früher gehegten 
Bedenken gegen die Anwendung der absorptiometrischen 
Methode zur Lösung der vorliegenden Frage überhaupt be- 
trifft, so mussten diese ihr Gewicht verlieren, sobald es sich 
nicht mehr um Sauerstoff, sondern um Kohlenoxydgas han- 
delte, das ja nicht, wie jener, mit einer kräftigen Affinität 
zu zablreichen Stoffen behaftet ist. Als zu absorbirendes 
Gas wurde daher gerade das Kohlenoxyd gewählt. 


3. 


Jede derartige Versuchsreihe schliesst drei wesentlich 
von einander verschiedene Operationen in sich. Die erste 
besteht in der Herstellung einer völlig reducirten und voll- 
ständig gasfreien: Blutlösung, die zweite in der Bestimmung 
des Hämoglobingehaltes dieser Lösung mittelst des Spectro- 
photometers,; die dritte in der Ausführung der eigentlichen 
Absorptionsversuche an einem ‚besonders dazu construirten 
Absorptiometer. 

Herstellung der reducirten Blutlösung. Als Re- 
duetionsmittel für die Farbstofflösung,: die ihrerseits durch 
8—10faches Verdünnen defibrinirten Hundeblutes mit Wasser 
bereitet war, diente. Wasserstoffgas, das aus Zink und ver- 
dünnter Schwefelsäure entwickelt 'und zum Zwecke der Rei- 
nigung: zuerst mit übermangansaurem Kali, dann mit Natron- 
lauge 'und endlich mit destillirtem Wasser gewaschen wurde. 
Die Reduction selber aber geschah. um des heftigen Schäu- 
mens willen in einem gläsernen Apparate, der für diesen 
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besonderen Zweck geblasen und, wie aus: Fig. 1, Tafel I 
ersichtlich, aus 5 verschiedenen Theilen, dem weiteren Rohr a, 
den beiden Kugeln A und %’, dem kleinen Verbindungsrohre 
5b und dem längeren c zusammengesetzt ist‘ Das Rohr a 
hat eine Länge von 45 Cm. und einen inneren Durchmesser 
von etwa 2,5 Cm., so dass es mit Bequemlichkeit etwa 200 
Cem. Flüssigkeit fassen kann. Die Röhren 5 und:c haben 
nur 1 Om. Durchmesser und eben so weit ist der ca 12 Cm. 
lange offene Röhrenfortsatz d, welchen‘ die Kugel A trägt. 
Jede der beiden Kugeln besitzt einen Rauminhalt von etwa 
600 Cm. Sobald die Einleitung des Wasserstofigases in 
das mit der Farbstofflösung beschickte Rohr a begonnen 
hat, wird zuerst eine Menge Flüssigkeit von den aufsteigen- 
den Blasen in die Kugel k getrieben; dann füllt sich diese 
Kugel allmählich auch noch mit Schaum, und selbst bis 4 
wird ein Theil des letzteren mit fortgerissen. Allein: weiter 
gelangt derselbe nicht; im Gegentheil sinkt er in der Kugel 
k’ zusammen, sammelt sich wieder zu Flüssigkeit, und wäh- 
rend das Gas frei durch den Fortsatz d entweicht, fliesst 
diese in das Rohr c hinab, aus welchem sie bald durch die 
saugende Wirkung des in a aufsteigenden Gasstromes wieder 
an den Anfang von a zurückgelangt. 

Etwa 2 Stunden ‘dauert es, bis man 200 Cem. der oben 
erwähnten Blutlösung auf diese Weise vollständig redueirt 
hat, derart, dass die Farbe derselben ein prachtvolles Pur- 
purviolett geworden und nur noch der Reduetionsstreifen im 
Spectrum der Flüssigkeit sichtbar ist: Zeigte sich vor dem 
Spectroskope diese Erscheinung, so wurde die reducirte Flüs- 
sigkeit jedesmal unter einseitiger Hebung des Apparates und 
immer, während der Gasstrom im Gange blieb, mittelst be- 
kannter Verfahren und Handgriffe unter Ausschluss aller 
atmosphärischen Luft in eine mit Glashähnen: versehene 
Kugel übergefüllt; die sich durch Vermittelung. guter: Glas- 
schliffe leicht mit einer Quecksilberpumpe in Verbindung 
setzen liess. ‘Wenn dann endlich mit  Hülfe des Vacuums 
noch alles Wasserstoffgas aus der Lösung entfernt und etwa 
vorhandene auspumpbare Kohlensäure ‘unter Erwärmen bis 
30° gleichfalls beseitigt war, durfte die’ Flüssigkeit als zu’ den 
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eigentlichen Absorptionsversuchen wohl genügend vorbereitet ' 
erachtet werden. Die Kugel wurde nun vorläufig nach Schluss 
der Hähne und nach ihrer Trennung von der Pumpe in eine 
kleine Quecksilberwanne gesetät, wo sie sich nach Oeffnung 
ihres unteren Hahnes sogleich so weit mit Quecksilber an- 
füllte, als nicht schon Lösung in ihr enthalten war. 


4. 


Zum Zwecke der photometrischen Bestimmung der bei 
den einzelnen Absorptionsversuchen angewandten Hämoglo- 
binmengen musste ein kleiner T!heil der eben reducirten und 
gasfrei gemachten Lösung noch beträchtlich verdünnt werden. 
Es geschah, wie bereits früher in diesem Journale!) beschrie- 
ben, nicht unter Anwendung blosser Büretten oder anderer 
Messgefässe, sondern durch sorgfältiges Abwägen der Flüs- 
sigkeitsquanta auf der feinen chemischen Wage. 

Sei y das Gewicht der abgewogenen Lösungsmenge vor 
der Verdünnung, g das Gewicht dieser Lösung nach der 
Verdünnung, sei ferner s das specifische Gewicht und u das 
Volumen der unverdünnten Lösung, das im einzelnen Ab- 
sorptionsversuche zur Verwendung kommt, so ergiebt sich 
die vorhandene Hämoglobinmenge, }, aus der Gleichung: 


h= 4e: ‚SE, (2) 


worin, wie gewöhnlich, A_eine bekannte optische Constante 
des Farbstoffs und & den beobachteten Extinctionsco&ffhicienten 
der verdünnten Lösung bedeutet. 

Wie schon früher, so durfte ich mich auch jetzt mit der 
Herstellung einer einzigen Verdünnung nicht begnügen; viel- 
mehr wurden deren immer zwei verschiedene angefertigt und 
neben einander zur. photometrischen Untersuchung benutzt. 
Der Farbstoff wurde als Oxyhämoglobin bestimmt und zwar 
durch Messung der Lichtstärke in zwei getrennten Spectral- 
bezirken, in denselben, in welchen von Noorden?) die opti- 
schen Constanten A, und A,’, die erste zu 0,001330, die 


») BA. 16, 5. 810 
A. O, 
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zweite zu 0,001000, festgestellt hat. Es wurde also A auch 
für jede einzelne Veränderung zweimal aus: verschiedenen 
Beobachtungen berechnet, das eine Mal nach der Gleichung: 


sug 


(3) hm ds. 


das zweite Mal nach der Gleichung: 
(4) 


So .war nicht nur durch die Benutzung von zwei un- 
gleichen Verdünnungen eine Controle der Einzelbestimmung 
gegeben, sondern die Lichtmessung in zwei getrennten 
Spectralbezirken diente zugleich als Prüfstein. auf. die Bein- 
heit und Brauchbarkeit der angewandten Lösung; denn beide 
aus. Beobachtungen an einer Verdünnung berechneten A- 
Werthe mussten ja, wenn das Spectrum rein war, ganz. oder 
wenigstens nahezu übereinstimmen. 

Folgende kleine Tabelle enthält die Zusammenstellung 
der Resultate einer solchen einzelnen Reihe von photometri- 
schen Messungen. Darin bezeichnen 1 und 2 die zwei un- 
gleich verdünnten Proben und A den berechneten Hämo- 
globingehalt, während durch A, und A,’, als die Zeichen 
zweier verschiedener optischer Constanten, angedeutet werden 
soll, in welchen Spectralregionen die bezüglichen Beobach- 
tungen gemacht sind. 


> 2. 
4 8,8216 
3,8331 

Mittel | 8,8325 | 3,8274 


d. 


Als Absorptiometer dienten mir, da das Bunsen'- 
sche Instrument leider zu Versuchen mit Blut, ja selbst zu 
Versuchen mit sehr verdünnten Blutfarbstofflösungen, durch- 
aus ungeeignet ist, zwei Apparate, die dem Principe nach 
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dem kürzlich von G. Wiedemann!) vorgeschlagenen völlig 
gleich sind. : Nur an der ‚Form habe ich 'mir (siehe Fig. 1, 
Tafel: IT) einige Abänderungen erlaubt: Zunächst habe ich 
die Verbindung des Manometers mit dem eigentlichen Ab- 
sorptionsapparate nicht in:der Horizontale, sondern in einem 
mit der Spitze nach oben gekehrten Winkel bewerkstelligen 
lassen. Der eine Schenkel dieses Winkels wird ‘durch den 
schräg aufsteigenden Ast des Manometers, der andere durch 
den symmetrisch ansteigenden des Absorptionsgefässes ge- 
bildet. ‚Im Scheitel befindet sich ein Zweiweghahn (Fig. 2, 
Taf. II), in dessen konischen ‚Ansatz f das Ende des Mano- 
meterschenkels eingeschliffen ist. Die eine Durchbohrung 
des Hahnes verläuft winkelförmig, während die andere durch 
den Schwanzfortsatz nach aussen mündet. Auf diese Weise 
ist es möglich, durch geeignete‘ Hahnstellung entweder Ab- 
sorptionsgefäss und Manometer unter einander, oder jeden 
dieser Theile für sich mit der freien Luft communiciren zu 
lassen, während der andere Theil 'geschlossen ist. Die be- 
schriebene Abänderung ‘des: Wiedemann’schen Apparates 
habe ich deshalb getroffen, weil ich bei mehreren Versuchen 
mit dessen ursprünglicher Form die Ueberzeugung gewann, 
dass der horizontale Theil seines Manometers für genauere 
Druckmessungen nicht günstig ist. Bei unserem’ Apparate 
steigt das Quecksilber im schrägen Schenkel so leicht wie 
im verticalen, und drängt alle Luft vor sich her, ohne ein 
Bläschen zurückzulassen. Der Stand des Quecksilbers im 
verticalen Schenkel des Manometers wird abgelesen, wenn 
es im schrägen ‚Aste eben bis an die Mündung der Winkel- 
bohrung von Ah (Fig. 2, Taf. II) reicht, und zwar derart, 
dass die Bohrung selbst‘ von dem Metalle vollständig frei 
bleibt. Die Schraube A und das Loth 7 gestatten eine genau 
verticale Einstellung des rechten Schenkels. 

Fernere Abänderungen bestehen in der Einführung eines 


1) Pogg. Ann. N. F. 1, 488 ff, Der Zweck des Wiedemann!'- 
schen Apparates ist der, die Menge des absorbirten Gases durch die 
Quecksilbermasse anzugeben, welche infolge der durch die Absorption 
erzeugten Druckverminderung im Gasraume aus dem Manometer in 
diesen. hinüberfliesst. 
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Zweiweghahnes zwischen dem Flüssigkeitsraume x und dem 
Gasräume ..B, ferner: in ‚der. Ersetzung: des "becherförmigen 
Ansatzes am. unteren’ Hahne durch das. einfache 'Röhren- 
stück: n, und:in der Herstellung einer. bequemeren: Vorrich- 
tung zum Eintauchen des ‚Absorptionsgefässes| in Wasser 
zum Zwecke der Eiuhaltung einer möglichst 'gleichmässigen 
Temperatur. Das eiseine Stativ, in dessen hohlem Cylinder s 
der Stiel des das Wassergefäss w tragenden: Tellers # sich 
auf und: ab.-füliren und durch die: Stellschraube 7: in jeder 
beliebigen Höhe befestigen lässt, ist auf ,.dem Boden des 
Zinamers festgeschraubt, ebenso wie der: hölzerne, mit einem 
hohen Rande’ versehene Tisch, auf welchem der eiserne Drei- 
fuss des: Absorptiometers ruht. Die massiv eiserne Säule 
dieses letzteren Dreifusses, an deren: verticalem Theile das 
polirte. Bret mit. dem Manometer befestigt ist, ist: oben zwei- 
mal rechtwinklig gebogen und trägt eine: messingene, innen 
mit Filz gefütterte Klammer, o, von welcher das Absorptions- 
gefäss nach Herstellung von dessen Verbindung mit dem 
Manometer: in ‚fester Liage erhalten wird. Hinter der Klam- 
ıner endlich befindet sich, an dem eisernen Arme mit Draht 
befestigt, ein feines Thermometer, das mit Genauigkeit noch 
Zehntelgrade abzulesen gestattet und das immer gleichzeitig 
mit dem Apparate unter Wasser gelangt. 

Es war oben. von zwei’ derartigen Apparaten die Rede, 
die von, mir. gebraucht ‘worden seien. Dieselben waren in- 
sofern von einander verschieden, als der Flüssigkeitsraum u 
des einen etwa.halb so gross war, wie der des anderen, wäh- 
rend die. Gasräume B im beiden nahezu gleiche Grösse be- 
sassen. , 


Vor ‚der: Füllung, von « ‚mit der gasfreien Flüssigkeit 
und von B mit Kohlenoxydgas wurde zunächst ein ‚Strom 
von Wasserstoflgas durch den ganzen Apparat geleitet, hier- 
auf die Hähne oben und unten geschlossen und nun vermit- 
telst eines über den'Röhrenfortsatz n gezogenen Kautschuk- 
schlauches die Verbindung mit der die Lösung enthaltenden 
Kugel hergestellt, die, wie oben. beschrieben, theils mit Lö- 
sung, theils mit Quecksilber gefüllt, in der. kleinen Queck- 
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silberwanne ‚schon vorbereitet stand. Darauf wurde der Ab- 
sorptionsapparat an seinem oberen Ende ‚mitieiner vorzüg- 
lichen 'Wasserluftpumpe verbunden, das Ganze: ‚leer gepumpt 
und ‚nach. ‘Herstellung einer freien Communication mit der 
Kugel die 'purpurrothe Flüssigkeit in x hinaufgesaugt, soweit, 
dass auch. die, weite Hauptbohrung des mittleren Zweiweg- 
hahnes, völlig davon erfüllt: war. Alsdann: ward das Gefäss 
B zuerst mit ‚Quecksilber und. hierauf unter Verdrängung 
dieses, mit Kohlenoxyd gefüllt. Das letztere war aus Oxal- 
säure. mittelst. Schwefelsäure . bereitet und wurde aus einem 
gläsernen Gasometer übergeleitet, in welchem es über aus- 
gekochter Kalilauge aufgefangen und mit dieser längere Zeit 
geschüttelt worden-war. Das Gas hatte sich bei der Ana- 
lyse als rein erwiesen. : 

Nach 'beendigter Füllung wurde das Ganze mit dem 
Manometer verbunden, der Teller 2 mit dem: Wassergefässe 
heraufgezogen, soweit, dass nur der schräge capillare Ast 
nicht unter Wasser stand, und nun erst, bei der in Fig. 1, 
Taf. II gegebenen ‚Stellung des. Hahnes A, d. h.; während das 
Manometer ‚durch denselben mit der äusseren Luft commu- 
nieirte,. durch. Aufgiessen von Quecksilber im verticalen 
Schenkel des Manometers jene Normalstellung des Queck- 
silbers herbeigeführt, von welcher oben die Rede war. War 
dies geschehen, so wurde durch passende Drehung: von A 
die Communication. von B und dem Manometer bewirkt, und 
ganz so, wie es Mackenzie beschreibt, durch: Zugiessen 
oder Abfliessenlassen von Quecksilber ein Druck erzeugt, bei 
welchem. die. Stellung des Quecksilbers: am Hahne A wieder 
die gleiche war, wie vorher. Man bestimmte: nun:den Stand 
des Quecksilbers an der  Millimetertheilung des rechten 
Schenkels mit dem Fernrohre, schloss den Hahn A, ‚senkte 
das Wassergefäss w bis zuri\gezeichneten: Stellung, trennte 
nach Oeffnung des. bisher schräg gestellten Verbindungshahnes 
zwischen % und .B. das Absorptionsgefäss ganz vom Mano- 
meter, und ‚schüttelte es. in einer grossen . Wanne unter 
Wasser, dessen Temperatur.die gleiche war wie in », kräftig 
ein paar Minuten. Hierauf verband man die Apparate wieder, 
24* 
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öffnete nach Herstellung des Normalstandes vom Quecksilber 
wieder den Hahn A, liess‘ Quecksilber in  herüberfliessen 
und füllte durch den Trichter z so viel davon nach, dass der 
Stand in m etwa wieder der frühere war. Die Operationen 
des Schüttelns und Druckmessens wurden wiederholt, bis 
kein Quecksilber mehr überfloss. Dann wurde noch einmal 
genau der Druck gemessen; hierauf das Absörptionsgefäss 
vom Manometer getrennt, und das übergeflossene Quecksilber 
in eine‘ Schale herausgelassen. Dasselbe konnte aber nicht 
sogleich getrocknet und gewogen werden. Durch das Schüt- 
teln mit der Blutlösung wär es in zahllose kleine Kügelchen 
zerstäubt, die nicht‘ ohne Weiteres zusammenflossen. Um 
das Zusammenfliessen zu bewirken, musste man den Kügel- 
chenbrei mit concentrirter Schwefelsäure “übergiessen, die 
daraus in der T'hat sofort wieder eine homogene Quecksilber- 
masse herstellte. Wenn man nun die Schwefelsäure rasch 
abgoss und mit Wasser sorgfältig abspülte, so liess sich das 
Metall auch mit Fliesspapier trocknen und nachher mit Ge- 
nauigkeit wägen. 

In Betreff der Volumbestimmung des‘ Gases sei noch 
bemerkt, dass dasselbe in meinen Versuchen auch vor dem 
Schütteln jederzeit in feuchtem Zustande gemessen wurde. 


8. 


Die zu beobachtenden Daten sind 1) der Stand des 
Quecksilbers im Manometer, 2) die Temperatur des Wassers 
in w, 8) die'Temperatur der Luft im der Nähe des Mano- 
meters, 4) der Barometerstand, sowie die Temperatur im 
Barometer. Die eben genannten Grössen sind vor und nach 
der Absorption’ zu beobachten. Dazu kommt‘ 5) noch das 
Gewicht des übergeflossenen Quecksilbers nach der Ab- 
sorption. 

Ist der Voluminhalt von.B genau ermittelt und sei der- 
selbe bei der herrschenden Temperatur = V,, sei ferner das 
Volumen der übergeflossenen Quecksilbermenge bei der nach 
der Absorption herrschenden Temperatur v’, so erhält man 


v, d. h. das nach der Absorption in B restirende Gas- 
volum aus: 


a FT DA TAT a a 


a m 
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= Mr. (5) 
Sei’ endlich 7? der Druck des Gases vor der Absorption, 
p. derjenige: des Gases nach derselben, so erhält man das 
verschwundene Gasvolum %, reducirt auf 0% und den Druck p, 
aus der Gleichung: 
& V:P er vi 
p.(1 + 0,00866 2) 1 + 0,008667 ’ 
oder, „wenn. man. die Reduction auf 0° schon: vorher ausge- 
führt hat und nun die so weit redueirten Gasvolumina mit V, 
bezüglich v, bezeichnen will, aus: 


k 


ka-77 


(6) 


Der Absorptionsco&fficient « aber, als dasVer- 
hältniss des absorbirenden Flüssigkeitsvolumens 
zum absorbirten Gasvolumen, ‚dieses redueirt auf 
0°, ergiebt sich aus der ‚Gleichung: 


ı /PV | 
er) (7) 


worin u das angewandte Flüssigkeitsvolumen bedeutet. 

Wie schon erwähnt, bediente ich mich zu meinen Ver- 
suchen abwechselnd zweier verschieden grösser Apparate. 
Für das grosse Modell betrug « bei einer Temperatur von 
18° 61,412 Cem., .B 68,09 Ccm.; für das kleine Modell waren 
bei der gleichen Temperatur ” = 31,857 Cem. und B= 
61,194 Cem. Bei % ist ‘jedesmal die Hauptbohrung des 
mittleren Hahnes eingerechnet, bei B die Winkelbohrung 
von Äh. | 

Um mich vor allen Dingen von der Brauchbarkeit der 
Apparate, wie des;ganzen Verfahrens-zuw überzeugen, hatte 
ich mit Hülfe des kleineren Apparates einen vorläufigen Ver- 
such zur Bestimmung des Absorptionscö&fficienten der Koh- 
lensäure für reines Wasser und die Temperatur 15,8° aus- 
geführt und dabei ein Resultat erhalten, das mich vollständig 
befriedigen durfte. Die Kohlensäure, aus Kalkspath mit 
Salzsäure entwickelt und mit einer Lösung von kohlensaurem 
Natron gewaschen, war dabei vor Schluss der Hähne 20 Mi- 
nuten lang durch den Raum B geleitet, das Wasser ‚aber 
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vor dem Einsaugen in u etwa 1'/,' Stunden lang im Sieden 
erhalten worden. Ich schalte hier eine auf jenen’ Versuch 
bezügliche Tabelle: ein, da'sie die beste‘ Uebersicht über 


die bei jedem ähnlichen Versuche zu beobachtenden Daten 
giebt. 


Es bezeichnet darin: 


den Normalstand der Manometers, 

den Stand desselben nach Herstellung der Communication zwi- 
schen B und dem Manometer, 

die Temperatur des Wassers in w, 

die Temperatur des Barometers, 

den beobachteten Barometerstand, 

denselben, redueirt auf 0°, 

die bei £ herrschende Tension des Wasserdampfes, 

den etwaigen Ueberdruek im Manometer, der entweder positiv 
oder negativ sein kann, 

denselben, redueirt auf 0°, 

den wirklichen Druck des Gases vor der Absorption, und 
denselhen nach der Absorption. 


Alle übrigen Bezeichnungen sind aus dem Vorhergehenden schon 
bekannt. 


Es wurden gefunden: 


am ne — Ev Ka = ——mmmme nm mm nommen anna mann 


Vor der Absorption. | Nach. der ‚Absorption. 


"0.2780 = 0,2789 M. 
0,2797 „ 0,2797, 
16,00 15,8% 
16,0 
0,7230 M. | 
0,721 | 
0,0185 
0,0008 | 
| 
| 
| 


n ml 
N 


0,0008 
0,7083 .. 
61,194. Com. 


nm Piel a 


rend 


vu = Vı— v’ = 26,86, 


PB € ZERN = 82,27, 
2? 
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u:= 81,57, | 


fee \* 1,0179. 
pP 


u 


Nach Bunsen’s Formel müsste für 15,8° «=0,9966 sein. 


) 


9, 


Wie weiter oben bemerkt, war es für die Erreichung 
meines. Zweckes wünschenswerth, die Drücke, unter welchen 
die-Absorption des Kohlenoxyds durch die Blutlösung er- 
folgen sollte, in jeder einzelnen Versuchsreihe möglichst zu 
variren. Leider konnte bei dem begrenzten Vorrathe an 
gasfreier Flüssigkeit die Zahl der Einzelversuche, welche eine 
ganze Versuchsreihe zusammensetzen, "niemals eine grosse 
sein. Wurde nämlich der kleinere Apparat benutzt; so reichte 
dieser Vorrath doch nur zu 5 Versuchen, beim Gebrauche 
des grösseren aber sogar nur zu 3. Auch fand die Weiter- 
ausdehnung einer einzelnen Versuchsreihe ihre Schranke an 
der Schwierigkeit der Aufgabe, eine Flüssigkeit von der 
Beschaffenheit einer, wenn auch ausgepumpten, ' Blutlösung 
länger als 2 Tage in vollständig gleichartigem und zu genau 
vergleichbaren Versuchen’ brauchbarem Zustande zu er- 
halten. Eine solche Zeitdauer war''bereits für 5 Versuche 
nöthig, da schon jeder‘ einzelne Versuch : mit: seinen 'Mes- 
sungen und 'Wägungen gewöhnlich mehr als 1%/, Trug 
Zeit in Anspruch nimmt. |; 

Um den Mangel, der so dem Resultate einer Einzelreihe 
ankleben musste, auszugleichen, “gab es daher kein-anderes 
Mittel als.das,«die Zahl der ganzen Versuchsreihen 
selber zu vervielfältigen. 


Ich gebe in Folgendem zunächst die Tabelle einer Fünf- 
gliederigen Versuchsreihe, :in. welcher A —.1,086. Grm. und 
u:= 31,857 Com. war, -und: ins welcher 4 nur wenig um; 18° 
herumschwankte. Das Volum % ist in dieser, wie in 
allen übrigen Reihen nicht auf den Druck, unter 
dem absorbirt wurde, sondern auf 1 Meter Queck- 
silber:reducirt. 
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L Versuchsreihe. 


= 


Beh 
gefunden. |berechnet.. 


ö? 


0,7812 1,818 | 1,796 | 0, 0,000484 
0,7209 1,827 | 158 | , 0,004761 
0,7160 1,632 1,755 | ; 0,015129 
0,5559 1,657 | -1,654 0; ' .0,000009 
0,5266 1,683 | -' 1,685 '(0,000004 


23? = 0,020387 


Wahrdeheinlicher Beöbächtungsfehler + = 2% eo + 6088. 


Durch Combination. der,5 Versuchswerthe nach der Me- 
thode ‚der kleinsten Aundrate erhält man in der allgemeinen 
Gieiohung» 

k= a + bp 
für ‚« den Werth, „1,20, 
ob; ».%., 0,6805, 
welcher letztere, durch ‚«. dividirt,. für « ‚die Zahl. 0,01979 
ergiebt. " 


Zwei weitere, mit Kohlenoxyd angestellte, Kenidelierkihen 
ergaben, die eine -(ögliedrig) ziemlich das gleiche, 'die andere 
(3ghedrig) ein'etwas:abweichendes Resultat. ‚Ich stelle hier 
die ‚erhaltenen :Werthe:: kurz tabellarisch zusamimen: Dabei 
bedeutet r immer den wahrscheinlichen Fehler der: einzelnen 
Besismnag von, A. 


Zahl der! 
‚, Einzel- . 


versuche. 


II. | 0,7008 0,0219 | ana ar] 5 Facos 


IE da '05410')'0,00892') 61,412 "190 | 83 04.42 0,107 
| R & j 


y Hier verdient die Thatsache bemerkt zu werden, dass der Ab- 
sorptionscoefficient des Kohlenoxyds für die verdünmte Blutlösung bei 
gleicher Temperatur geringer ist als derjenige für Wasser. Man wird 
dabei lebhaft an die Versuchsergebnisse von Mackenzie erinnert, aus 
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Ich’ hätte mich mit den vorstehenden Versuchsresultaten 
schon begnügen können; denn wenn man aus den drei für a 
erhaltenen Werthen unter Berücksichtigung des „Gewichts“, 
das jedem einzelnen von ihnen zukommt, einen Mittelwerth 
berechnet, so ergiebt sich, wie weiter unten ersichtlich wird, 
eine Zahl, die mit einer früher?) verlangten sehr wohl über- 
einstimmt. Indessen schien es mir wünschenswerth, "nun auch 
noch einige Versuchsreihen mit Sauerstoff, anstatt mit Koh- 
lenoxydgas, durchzuführen. Das Arbeiten mit Sauerstoff_war 
zudem bedeutend bequemer, insofern es leichter ist, einen 
langen Strom von reinem Sauerstoft, als einen solchen von 
reinem Kohlenoxydgas zu beschaffen. Bei Anwendung des 
Sauerstoffs konnte vor allen Dingen die vorherige Anfüllung 
des Gasraumes B des Absorptiometers mit Quecksilber. ver- 
mieden werden; ein Umstand, der sehr in Betracht kommt 
bei einem volumetrischen Verfahren, das sich gerade auf die 
Wägung des im Absorptiometer gesammelten Quecksilbers 
gründet. | 

Die Füllung des genannten Raumes. mit Sauerstoff ge- 
schah nun in der Weise, dass erst durch eine mehrere Mi- 
nuten dauernde Zufuhr solchen ‚Gases aus einem grossen 
Gasometer die atmosphärische Luft bis auf Spuren verdrängt 
und hierauf, sobald dieses der Fall, noch ein Strom ganz 
reinen Gases, unmittelbar 'aus ‘reinem chlorsauren Kali in 
einer kleinen Retorte entwickelt, hindurchgeleitet wurde. 

Im Allgemeinen verliefen die einzelnen Versuche 'ganz 
wie: die früheren; nur stellten sich am Ende, wie freilich von 


denen hervorgeht, dass Lösungen der Chloralkalien, söwie der Chloride 
der Erden, unter sonst gleichen Verhältnissen weniger Kohlensäure zu 
absorbiren vermögen, als reines Wasser. (Siehe Pogg. Ann. N. F. 
1, 451.) Einige Versuche, die Hr. Dr. Schreiner in meinem Labo- 
ratorium über die Absorption von Kohlenoxydgas durch Lösungen 'von 
Kochsalz mit dem Bunsen’schen Absorptiometer angestellt hat, zeigen 
in’der That, dass sich das Kohlenoxydgas der Kohlensäure in dieser 
Beziehung ähnlich verhält. Hr. Dr. Schreiner wird seine Versuche 
hierüber bei einer anderen Gelegenheit ausführlich veröffentlichen. 
!) Zeitschr. f. physiol. Chem. 8, 5. 
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vornherein zu erwarten war, zwischen den aus den einzelnen 
Versuchsreihen für a gewonnenen -Werthen noch . grössere 
Differenzen, als bei den Kohlenoxydversuchen heraus, und 
die Nöthigung ‘zu einer möglichsten Vervielfältigung. der 
ganzen Reihen erschien hier noch ‚dringender. 

Eine: Tabelle über die erste derartige, nur kurze Ver- 
suchsreihe möge hier Platz finden. Darin war A = .0,9457, 
u = 61,412, V, = 63,09 und £= 18,0°, 


IV. Versuchsreihe. 


| |. 
Versuchs- | k |'% nach 


nummer, | 
\ 


‚Formel be- 


E ge | rechnet. 
Ki. auf 


0,7416 
0,5763 


2,758 Bw 2,758 
2,408 


0,000 
— 0,048 


i 
1 


0,000000 
0.002304 


2,355 
2,337 | 


I 
i 


2,320... | +0,017 


20° 


0,000289 
= 0,002593 


11,08326 | 


2} /0,002598 
r= al 35 = + 008. 


Durch Combination aller drei Versuche erhält man die 
Interpolationsformel: 

k = 1,25h + 2,117 p, also 
«= 1,25 und 
a = 0,03447.}) 

Es wurden ausser: dieser noch 6 verschiedene Versuchs- 
reihen mit Sauerstoff durchgeführt; darunter noch drei, in 
denen, wie: bisher, verdünnte Lösungen defibrinirten Blutes, 
ferner eine, in welcher eine reine Farbstofflösung, und: iend- 
lich zwei, in welchen verdünnte Lösungen vorher gesenkter 
Körperchen als Absorptionsmittel dienten. Die zwei letzten 
Reiben wurden ‚bei einer- Temperatur ; von. 14°—15°, die vier 


E) Nach Banass ist der Absotptiönscoäffieient des Bananstofis 
für reines: Wasser bei der. Temperatur 18° = 0,02884.,: Inder obigen, 
ebenso wie — mit einer einzigen Ausnahme — in allen folgenden Ver- 
suchsreihen mit Sauexstoff ist « grösser gefunden worden. Wegen: der 
Gegenwart von organischer. Substanz und von Quecksilber war das 
freilich nicht anders zu erwarten. Siehe darüber noch ine die Be- 
merkungen weiter unten. 
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übrigen, wie früher, bei 18° ausgeführt. Ich‘ gebe die Re- 
sultate aller sechs übersichtlich in emer Tabelle. rn bedeutet 
die Zahl der je eine Reihe  zusammensetzenden Versuche. 


. .1.61,412 | 18,0°| 1,008 | 2,587 0,0412 | + 0,169 7 3 
VE | 31,857 | |'0,958| 1,826) 0,04162 | + 0,0791 | 5 
VII |. 31,857.) = 1684| 0,864 | 0,02710 | + 0,0968 | 5 

VIH. 61,412.) — | 1,046 |.1,961.| 0,038193 |. + 0,0380. | 3 
IX. ar 14,0 ,\.1,812) ‚2,000 | 0,03257 | + 0,0430 
X. 1. — },— | 1,147|.2,059|, 0,03853 | + 0,1800 9 

! ) 1 | 


In; IX und X habe ich -es, gewagt, je, eine ‚grössere 
Zahl.von Versuchen in eine Beihe ‚zusammenzustellen, als 
mit. dem. in. einer Kugel vorhandenen. Vorrathe  gasfreier 
Lösung ;ausführbar .waren. Ich. habe dies gewagt, da die 
Kugel hinter einander nur mit verschiedenen Portionen von 
einerlei Verdünnung beschickt wurde, und. da man ruhig. an- 
nehmen durfte, dass etwaige Ungleichheiten in der ‚Concen- 
tration, die durch das Entgasen der Kugel im Vacuum in 
den drei Malen bedingt werden könnten, von um so gerin- 
gerer Bedeutung für das Resultat werden würden, je geringer 
die Concentration jener drei Portionen von vornherein wäre. 
In Versuchsreihe IX waren nur 0,757, in Reihe X jedesmal 
nur 0,508 Grm. Blutfarbstoff vorhanden. — Dass_ dieses 
Wagniss sich trotzdem entschieden. gerächt hat, wird aus 
weiter unten folgenden Betrachtungen deutlich genug her- 
vorgehen. % 

11, 


Wenn in obiger Tabelle die’ für gefundenen Zahlen 
innerhalb so weiter Grenzen auf und ab schwanken, so darf 
dies in Anbetracht von zweierlei Umständen nicht Wunder 
nehmen. Erstens ist, wie schon oben bemerkt, bekannt, dass 
beim Schütteln des Sauerstoffs: mit Quecksilber und ebenso 
beim Schütteln desselben mit wässrigen Flüssigkeiten, welche 
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organische Substanzen gelöst oder suspendirt enthalten, jeder- 
zeit etwas Sauerstoff chemisch gebunden wird, Alsdann aber 
ist zu beachten, dass der (Gehalt der in den verschiedenen 
Versuchsreihen verwendeten Lösungen -an Salzen _und..orga- 
nischen Substanzen natürlich auch immer ein verschiedener 
war, derart, dass die aus jenen Reihen für & erhaltenen 
Werthe schon aus diesem Grunde unvergleichbar sind. 


Mehr indess und noch directer als auf die Werthe. von 
« muss jener zuerst, angeführte Umstand, d. h. der Verbrauch 
von Sauerstoff durch anderweite Oxydationen, auf die Werthe 
von a von schädlichem  Einflusse gewesen sein; auch muss 
er hier um so bemerkbarer hervortreten, als er hier nicht 
erst durch die grosse Zahl « dividirt zum Vorschein kommt. 
Wenn nun aber, aller Erwartung entgegen, die Werthe von a 
anstatt stets grösser, in 4 von 7 Fällen vielmehr sogar kleiner 
als in den Kohlenoxydversuchen ausgefallen sind, so muss 
man vermuthen, dass gerade in jenen Fällen für den ander- 
weit gebundenen Sauerstoff ein Aequivalent an neugebildeter 
Kohlensäure aus der Flüssigkeit in den Gasraum entwichen 
ist, sodass nun weniger Quecksilber herüberfliessen konnte, 
als dem wirklich verschluckten Sauerstoffe entsprochen hätte. 


Aus Allem, wie man auch obige Versuchsresultate be- 
trachten möge, , geht soviel mit Bestimmtheit hervor, dass 
man nicht berechtigt ist, aus den verschiedenen für a er- 
langten Zablenwerthen .so leichthin das arithmetische Mittel 
zu ziehen. Sollen sie überhaupt zur Berechnung eines brauch- 
baren Endresultates verwerthet werden, so ist es jedenfalls 
nöthig, das „Gewicht“, d. h, den Grad von Zuverlässigkeit, 
den die ER N Werthe besitzen, bei dieser Berechnung 
in Anschlag zu bringen; eine Forderung, deren Erfüllung, 
insofern ein präciser Ausdruck für das „Gewicht“ eines 
Werthes in dessen wahrscheinlichem,. Fehler gegeben ist, 
durch Anwendung der Formel möglich wird: 


(8) 
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worin x den wahrscheinlichsten Werth des Resul- 
tates, A, A,, A, etc. die Resultate der einzelnen Ver- 
suchsreihen und r,, r,, r, etc. die bezüglichen wahrschein- 
lichen Fehler dieser Resultate bezeichnen. 


‘ In den oben’ angeführten Tabellen ist unter r immer 
jener wahrscheinliche Fehler verstanden, mit dem jedes in 
einem 'winzelnen Versuche gefundene k behaftet war. In 
Formel (8) aber sind unter r,, r, etc. vielmehr die wahr- 
scheinlichen Fehler zu verstehen, welche den in den einzelnen 
Versuchsreihen für die Constante a gefundenen Zahlen- 
werthen anhängen, und diese — sie mögen zum Unterschiede 
von jenen r(a),, r(a), etc, heissen — mussten erst mittelst 
der Formel 


r(a) = 


9 
Ver - m ” 


berechnet werden, Darin bezeichnet A, wie früher, die an- 
gewandte Hämoglobinmenge und p den Druck, unter welchem 
die Absorption erfolgte, 


Führt-man die Rechnung in allen einzelnen Fällen, auch 
in den Kohlenoxydreihen; durch, so findet man r (a) "jedes- 
mal grösser als r, und in Versuchsreihe X, deren a-Werth 
(= 1,14). sich: auf den ersten ‚Blick durchaus befriedigend 
ausnimmt, sogar grösser als den Werth a selber. Das ist 
aber jener Fall, wo ich es gewagt hatte, 3 verschiedene Ver- 
suchsgruppen zusammen als eine Reihe zu verwerthen. 


Folgende Tabelle enthält nun alle emzelnen Werthe für 
a, sowie die zugehörigen r (a). 
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— 
— __ 


r (a) 


1,200 + 0,15 
1178 |. +£021 
1,3866 | + 0,9 
1,250 | +0,14 
1,008 | + 0,36 
0,958 | +089 
1,684: +0,47 
1,046 | + 0,28 
\ 


| 


1,312 + 0,97 
1,147 + 1,38 


Benutzt man nun zur Ausrechnung von z nach Formel (8) 
nur die ersten drei Werthe von a nebst den zugehörigen > (a), 
so wird 

z = 1,21, 
thut man dasselbe mit den sieben nächsten Zahlen beider 
Columnen, so wird | 

z= 1,19, 
und benutzt man endlich gleichzeitig die Daten: sämmtlicher 
zehn Versuchsreihen, so ergiebt sich 

2 = 1,302, 
eine Zahl, deren eigener wahrscheinlicher Fehler + 0,07 
beträgt. ') 

12, 

In Anbetracht der Wichtigkeit des Gegenstandes habe 
ich es nicht unterlassen mögen, auch noch zwei Versuche 
nach der Verdrängungsmethode zu wiederholen. 

Der Apparat, dessen ich mich dazu bediente, ist auf 
Tafel ITI noch einmal ahgebildet. Kugel B, deren Cubik- 
raum, einschliesslich der unteren Hahnbohrung, = 158,75 Cem. 


') Berechnet nach der Gleichung: 


wo r,, r, etc. in der Bedeutung von r(a),, r(a), ete. genommen sind. 


T 
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bei 15°, enthält die Flüssigkeit. Der Raum: zwischen r’ und 
r", einschliesslich der Hahnbohrung von :r’, ist mit Queck- 
silber; und die etwa 207 Ccm. haltende Kugel @ mit einer 
sehr verdünnten’) Atmosphäre von .Kohlenoxydgas gefüllt. 
Das Stück‘ C' dient zum Ansetzen des Ganzen an die Queck- 
silberpumpe bei p. 

In Betreff der Handhabung des Apparates und der Aus- 
führung; eines einzelnen Versuchs verweise ich auf die in der 
Zeitschrift ‘für physiol.- Chemie?) gegebene Beschreibung. 
Die in B:eingefüllte Flüssigkeit war, wie früher, 4—5fach 
verdünntes, mit Luft gut geschütteltes, defibrinirtes Hunde- 
blut; das Kohlenoxydgas wurde frisch aus reinem ameisen- 
sauren Natron mit conc. Schwefelsäure entwickelt. 

Die Bestimmung des Hämoglobingehaltes geschah, wie 
oben, nach Formel (2); die vom Kohlenoxyd ausgetriebene 
Sauerstoffmenge wurde durch ‘die Analyse des mittelst der 
Quecksilberpumpe ‚gewonnenen Gases bestimmt. 

Die Ergebnisse der beiden Versuche sind in folgender 
Tabelle enthalten, wo A wieder die angewandte Oxyhämo- 
globinmenge in Grm. und V den gefundenen Gesammtsauer- 
stoff: in Cem., reducirt auf 0° und 1 M. Druck, bedeutet. _ 


— 


Nummer | | r 
des h V he 
Versuchs. | 1 h 
1, | ‚5088 | 5885|. 117 
2 | 4978. | „5845 |, 118 


| 


Wie man sieht, ist jegliche Annahme über die Menge 
etwa dem Lösungswasser entstammenden Sauerstoffs dieses 
Mal unterlassen. Es geschah dies absichtlich. Ich glaube 
nämlich durchaus nicht mehr, dass sich durch Schütteln des 
Blutes mit Kohlenoxyd und nachheriges Auspumpen sämmt- 
licher vorher frei gewordene Sauerstoff auch wirklich ge- 


winnen lässt; vielmehr wird ja nach allen Erfahrungen, die 


ı) Verdünnt war sie durch theilweises Wiederauspumpen der 
vorher mit normal diehtem Gase gefüllten Kugel. 
2) Bd. 1,8. 318 ff. 
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man bis heute gemacht, gerade durch das längere Schütteln 
immer auch wieder ein Theil desselben in festere Verbin- 
dungen übergeführt, sei es mit der. metallischen Verunreini- 
gung des Quecksilbers, welche jederzeit vorhanden; sei es 
mit leicht oxydirbaren Stoffen, die den gelösten’ Blutkörper- 
chen entstammen, sei es auch mit Bestandtheilen des Fettes, 
mit welchem die Glashähne überzogen sind. ‘Ich betrachte 
also die zwei neuen, ebenso wie alle früheren nach der Ver- 
drängungsmethode erhaltenen Resultate auch 'nur als An- 
näherungen an den wahren Werth, den wir suchen. 

‘Ich erwähne endlich einen Versuch, in: welchem die 
gesuchte Grösse durch blosse Auspumpung von frischem 
unverdünnten, aber defibrinirten und tüchtig mit Luft ge- 
schüttelten Blute ermittelt werden sollte. Die Temperatur, 
bei welcher das Schütteln geschah, betrug 20,0%; der Baro- 
meterstand 5 war = 0,727 Mm. Das Volumen des auszu- 
pumpenden Blutes, V, betrug 34,08 Ccm. ‘Gefunden wurden 
5,511: Cem. Sauerstoff, reducirt auf 0° und 1 M, Druck. 

Der unverbürgten Voraussetzung gemäss, dass Blut 
minus Körperchen den gleichen Absorptionscoöffieienten, «, 
für Sauerstoff besitze, wie reines Wasser, hätten nach Formel 

v=uarbR'), 
in V absorbirt sein sollen 0,1474 Ccm. Sauerstoff, und es 
blieben somit an locker gebundenem Sauerstoffe 5,364 Ccm. 
übrig. 

Für. die. photometrische Bestimmung des Farbstoff- 
gehaltes wurde 1 Ccm. Blut mit Wasser auf 151 Cem. ver- 
dünnt, und A nach der leicht verständlichen Gleichung: 

h= As.151V/ 
bei der: Untersuchung = 4,4639 Grm. gefunden. Der: ge- 


$ £ 5,364 
suchte Quotient exgab sich demnach = 44639 ” 1,1988. 
13. 


Nach allen Versuchen, soviel ich deren bisher auch an- 
gestellt habe, bleibt, wie man sieht, der oben abgeleitete Werth: 


!) 3 bedeutet den Partialdruck des Sauerstoffs in der Atmosphäre. 
« ist für die Temperatur 20° nach Bunsen = 0,02888. 
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1,202 
bei Weitem der wahrscheinlichste. 

Macht man,,nun, wie es. schon.immer geschehen, die 
Annahme, dass ‘wenn sich Sauerstoff mit Hämoglobin zu 
Oxyhämoglobin vereinigt, von’ jedem der beiden Stofle je 
1 Molekül mit dem anderen zusammentritt, so berechnet sich 
unter Voraussetzung der Richtigkeit obigen Werthes für das 
Moleculargewicht des Hämoglobins die Zahl 14133 und folg- 
lich für dasjenige des Oxyhämoglobins die Zahl 14165;') 

Nimmt man ferner an, und diese Annahme liegt gewiss 
sehr nahe, dass, ein wie gut gereinigtes Farbstoffpräparat 
man auch immer zur Elementaranalyse ausgesucht habe, das- 
selbe doch nie mehr vollkommen reines und unzersetztes 
Oxyhämoglobin gewesen, ‚dass es vielmehr infolge des Trock- 
nens bei oder über 100° jederzeit einen Theil seines Sauer- 
stoffs in irgend einer Form, am wahrscheinlichsten als Wasser, 
verloren gehabt, und. wagt man es nun daraufhin, unter Be- 
nutzung der; Moleculargewichtszahl 14133 und:der durch eine 4 
hinreichende Zahl: von Analysen des getrockneten Farbstoffs # 
erlangten ‘Mittelwerthe für dessen Gehalt an Kohlenstoff, 1 
Wasserstoff, Stickstoff, Eisen, Sauerstoff und Schwefel?) eine 
genauere Moleculargewichtszahl, als die obige, durch Inter- nt 
polationsrechnung zu’ finden, so erhält man für Hämoglobin 1 
den: Werth‘ 14129, für Oxyhämoglobin die Zahl 14161, und E 
die empirische Formel des Hämoglobins wird dann: | 


Oogs Hyoas Naas Fe, O,.,- 


Folgende Tabelle giebt eine N RN der mit 
Hülfe dieser Formel berechneten und der im Mittel durch 
die Analyse gefundenen®) Procentzahlen. 


") Da A immer als Oxyhämoglobin bestimmt wurde und 1,202 
Cem. Sauerstoff, reducirt auf 0° und 1M. Druck, 2,259084 Mgrm. wiegen, 
so gilt die Proportion: 

1000: 2,259084 = = 2:32, 


wonach z, d. h. das, Moleculargewicht des Oxyhämoglobins, = 14165, IF 

folglich dasjenige des Hämoglobins = 14133. 1 
?) Siehe Preyer, die Blutkrystalle, Jena 1871. S. 65. 10 
%) Siehe Preyer a.a. 0. 8.65. Vgl. auch Hoppe- ach Phy- 1 

siologische Chemie, Berlin 1879, S. 377. 


Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 22. er 


Hüfner: Untersuchungen 


Berechnet. | Gefunden. 
54,02%, 54,00% 
1985 „ 185 5; 
16,25 ” 16,25 ” 
0,40 „ 0,42 ;, 
96 0,68 „ 0,63 „ 

3024 21,40 „ 21,45 „ 


Coss 
H, 085 
Niss 
Fe 
I; 
O,s0 


I nn ze 


Ferner ergiebt sich‘ für ‘1 Grm. Oxyhämoglobin locker 
gebundener Sauerstoff in Ccm.,; redueirt' auf 0° und 
1 Meter Druck: 


—,— en — 
m nn 


Berechnet. 
| 


Gefunden. 


1,202 1,202 


Es: versteht sich wohl. von. selbst, dass ich. trotz der 
vorzüglichen Uebereinstimimung beider Zahlenreihen der so- 
eben mitgetheilten Moleculargewichtsberechnung einen be- 
sonders hohen Werth nicht beizulegen wage; denn wie man 
hier: ‚abermals sieht, kommt bei so hohen: '’Molecular- 
gewichten in Betreff ihres Einflusses auf die Procentzahlen 
an Kohlenstoff etc. auf: einige Gewichtseinheiten mehr oder 
minder wenig an. Hat doch bekanntlich Preyer); aus den 
Daten der Elementaranalyse, das fragliche Moleculargewicht 
zu 13332 berechnet und stimmen doch auch unter: Zugrunde- 
legung dieser Zahl die berechneten mit den gefundenen Pro- 
centwerthen vorzüglich überein. Preyer’s Formel für das 


Hämoglobin. ist: 
Ogoo-Epgo Ns, Fe 8, O, 70. 


Darnach sind 
,. verlangt: gefunden: 
Kohlenstoff 54,01 °/, 54,00 °,, 
Wasserstoff 1,20 „ 1,25 „ 
Stickstoff 16,17 „ 16,25 „ 
Eisen 0,42 „ 0,42 „ 
Schwefel 0,72, 0,88 „, 
Sauerstoff 21,48 ',, 21,45 , 


100,00 100,00 


) A.2.0. 
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Preyer hat seiner Berechnung das: arithmetische Mittel 
aus den Resultaten mehrerer Eisenbestimmungen zu Grunde 
gelegt, während ich der meinigen eine, Zahl,. die als End- 
resultat aus zahlreichen eigenen Bestimmungen unter An- 
wendung aller Regeln der Wahrscheinlichkeitsrechnung ab- 
geleitet. ist. 

Mag nun auch keine der. beiden ‚Formeln vollständig 
der Wahrheit entsprechen: immerhin ist durch unser Beider 
Berechnungen wenigstens soviel festgestellt, zu welcher Ord- 
nung von Grössen das Hämöglobinmolekül zu zählen ist. 
Dasselbe ist so gross, dass.das.nach-neueren Untersuchungen !) 
schon so erhebliche Moleculargewicht gewisser Eiweisskörper 
immer noch etwa 5mal an Grösse. hinter ihm zurückbleibt. 


14. 


Ich kann diese Untersuchung nicht schliessen, ohne noch 
mit zwei Worten auf die Hoffnungen hinzudeuten, die: mich 
zu einer immer erneuten und immer schärferen Bestimmung 
aller im Vorhergehenden erwähnten Constanten angetrieben 
und auch ermuthigt haben: Es sollen diese Bestimmungen 
nichts ‚anderes sein, als einige von.den unerlässlichen Funda- 
menten zu einer exacten, wenn ich so sagen darf, „Physio- 
logie des Sauerstoffs“.. Wenn — was ja schon versucht 
worden ist — das Blut und mit ihm der Sauerstoff verfolgt 
werden soll auf seiner Wanderung in. und durch die ver- 
schiedenen ‚Organe, wenn man: das Sauerstoffbedürfniss der 
einzeluen erforschen und messen will, das eine Mal, wenn 
sie. ruhen, und: dann wiederum, wenn sie arbeiten: — welches 
Verfahren, um solche Fragen zu beantworten, führte rascher 
zum Ziele, oder wäre einfacher und exacter, als eim spectro- 
photometrischer Vergleich des Blutes, das in die Organe 
strömt, mit demjenigen, ‘das. aus, ihnen zurückkehrt? Dass 
sich der Sauerstoffgehalt verschiedener Blutarten mittelst des 
Spectrophotometers mit Leichtigkeit ermitteln lässt, ist in 


ı) Siehe Drechsel, dies. Journ. 19, 333. — Das grösste von 
Drechsel festgestellte Moleculargewicht der Schmiedeberg’schen 
Eiweisskrystalle beträgt 2857. 

25* 
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einer' früheren Abhandlung), wo diese Methode ausführlich 
beschrieben wurde, hinlänglich bewiesen. 


Tübingen, im Juli 1880. 


Analyse des Mineraiwassers von Niederbronn im 
Unter-Elsass; 


von 


Dr. Eugen Buri. 


Nachfolgende Analyse wurde im chemischen Labora- 
torium der Universität Strassburg ausgeführt. Die Unter- 
suchung wurde im Wesentlichen nach Bunsen’s: „Anleitung 
zur Analyse der Aschen und Mineralwässer“ vorgenommen. 
Die Bestimmung des Arsens im Schlamme geschah nach 
Bunsen’s neuer Methode (Bestimmung als As, 8,). 


Das Wasser wurde am 5. Juni 1880 der unmittelbar 
vor dem Kurhause Inte ah emo sehr wasserreichen Quelle 
entnommen. 

Das Wasser fliesst durch eine weite, oben trichterför- 
mig erweiterte Röhre in ein weites, mehrere Meter tiefes 
Bassin. Die Mündung der Röhre befindet sich unter dem 
Wasserspiegel. Im Bassin sieht das Wasser tief grün aus. 
Periöodisch steigen darin Gasblasen, nicht eben reichlich, auf. 
Im Glase erscheint das aus dem oben erwähnten Trichter 
geschöpfte Wasser farblos und klar. Eine dem Bassin ent- 
nommene Probe ist dagegen etwas trübe. 

Die Temperatur des Wassers betrug 17,9% bei einer 
gleichzeitigen Lufttemperatur von 11,6°. 

Das spec. Gewicht des Wassers wurde bei 16,4% gleich 
1,0036 gefunden. 

Sein Geschmack ist salzig und schwach tintenartig. Ein 
(eruch ist nicht wahrzunehmen. 


!) Zeitschr. f. physiolog. Chem. 8, 1 ff. 


von Niederbronn im Unter-Elsass. 389 


Rothes Lackmuspapier blieb in dem Wasser unverän- 


dert, blaues zeigte nach einigem Verweilen in dem Wasser 
die Reaction der Kohlensäure. 


Die zum Abmessen des: Wassers für die Bestimmung 
der Gesammtkohlensäure dienende Maassflasche fasste bei 
154° 501,79 Grm. destillirtes Wasser und bei derselben 
Temperatur 503,57 Grm, Mineralwasser. Hieraus_berechnet 
sich das Gewicht des bei der Quellentemperatur die Flasche 
füllenden ‚Mineralwassers zu 503,36 Grm. Bei dem Ver- 
suche wurden zwei Maassflaschen angewendet = 1006,72 Grm. 
Mineralwasser. 


Tabelle A enthält die Gesammtbestimmungen, und 
zwar sowOhl die direct gefundenen Niederschläge, als auch 
die auf 10000 Theile Wasser berechneten. 


Tabelle B enthält in gleicher Weise die im löslichen 
und unlöslichen Theile des Abdampfungsrückstandes geson- 
dert vorgenommenen- Bestimmungen. 


Tabelle C enthält die” Gewichte-der auf 10000 Thle. 
"Wasser berechneten reinen Niederschläge. 


Der weiteren Berechnung wurden die Gesammtbestim- 
mungen; als die genaueren, zu Grunde gelegt und die Be- 
stimmungen im löslichen und im unlöslichen Theile nur als 
Anhaltspunkte für“ die Gruppirung der Säuren und Basen 
zu Salzen"benutzt.. Zu diesem Ende wurden die dem lös- 
lichen und die’ dem unlöslichen Theile zukommenden An- 
theile der‘ Gesammtbestimmungen den direct gefundenen pro- 
portional gesetzt. - Die so berechneten-Werthe “sind in Co- 
lumne IIa und EIb der Tabelle D zusammengestellt, welche 
die Fehlerausgleichung der-Versuche “enthält. -Columne Ia 
und Ib enthalten die eiiem Aequivalente Säure oder 
Basis entsprechenden Formeln der betreffenden Nieder- 
schläge, Columne' HIa und: ILIb enthalten die: Aequivalent- 
brüche, d. h. die» ‚Quotienten- aus der-Division der Zahlen 
der Columne IIa ünd IIb- durch die numerischen Werthe 
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A. Gesammtbestimmungen in Grammen. 


Miberäl- Verunreiäigti 
wasser. | Bestimmungen. 


Bl Auflösen in 
Salzsäure. | 


8 V 
Ver 


Niederschläge. 
| " iclenehikem 


—— 


Dierelben Niedersch 
10000 Wässer be 
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113,12 


Ya 0392 SiO, 


\ 
\ 
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| 
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1,0816 K Ch und 
NaCl 


0,1098 LiCl 


1006,72 0.1000 Co, 
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69,6995| 


3000,0 


Na, 00, 
hängsel 


— wii, 
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|», ‚9785 a J 0,0222 Sr(NO 


0,2260 Mg, P,O, 0,0039 OaO 
Bestimmung von Ka und NaCl. 


|Davonabge- 
wog. Port.{! 0,1124 K, PtCl, 
16,4860° !10,0022.Ca P,0, 

0,4898 Na T 
Lithium. 
Davonabge- 

wog.Port. | 
8,5989 10,0026 K, PtCl, 
65848 10, IR 
5,3562. |-Spur Mg, r 
Gesammt- Kohlenskürs 


fällten An- 


Filtrat d. gelösten mit 0,0004 BaSO, 
- Flasche gab 


0,0035 Mg, P, 0, 
Chlor. 
| 10,707 AgCl | 
Ammoniäk 
| |0,001408 NH, | 1 


0,13478 SO, | 
1,50752.Ba8O, 


04671. Fe, 0, 
15.111900 0 (008174 Mi 


4 93221 Mg, P;O, 


38,85278 KUI u. 
NaCl 
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ER, { 


0,2817 NH, | 
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der denselben entsprechenden Formeln in Columne Ia und 
Ib. Columne IVa giebt die Summe der Aequivalentbrüche 
für die Bestimmungen der Säuren:= 8; und ebenso die 
Summe der Aequivalentbrüche_für die Bestimmungen der 
Basen = S,.. Der durch die Differenz S, —S ausgedrückte 
Fehler wurde auf die einzelnen- Bestimmungen: vertheilt. 
[Vergl. Bunsen’s Anleitung 8. 47.] Die so ausgeglichenen 
Aequivalentbrüche finden sich -in Columne Va. “Dieselben 
dienen zur Berechnung der Salze im löslichen Theile. 


C, 


Von den Verunreinigungen befreite 
Niederschläge. 


ee e: 
' a. Löslicher |b. Unlöslicher - Summe 
'- "Theil. | hal, , va+b 


— —— 


en 0,12966 | 0,13478 
— | 088305 —1 2,99303 
1,0557 | 027470 | 1,83227 - 1,50752 
8,5600 | 185487 | 490507. | = 4,09192 
air 2-3. 3 — .- | 2.088803 
2,3i295 | 003740 | 2,950385 | ° 2,92088 
0,27516 
30,86680 
7,18113 
0,02817 
0,04671 
104,83577 


vom /Niederbronn im: Unter-Elsass. 


| D. Fehlerausgleichuug der Versuche, 


a. Löslicher Theil. 


Ia. Ha. Illa. IVa. Va. 

Z.Bestg.(';, BaSO, 1,19669 0,010260] 0,010299 
d.Säur.]| AgCl. 104,83577 0,731278,0741586=3 0.184081 19 7144380 

1, Ca0 3,61305 0,129087] 0,128543 

Zur Be. [7 SENO,), 0,12171 0,001149 0,001144 

Bin 1, Mg,P,0, 2,88356 0,051956 0,051757 
prall LO 02716 0,006476)0,747246 = 8, 0,006451 }0,744380 

Basen. |. N»Cl 30,86683. 0,527548] 0,525524 

"11% K,PtCl, 7,18113 0,029427 0,029314 

NH, 0,02817. 0,001653, 0,001646 


b. Unlöslicher Theil. 
' ob. IIIb. IVb. Vb. 


Ib. 


Zur Be- (*, 8SiO, __0,13478 0,004463 zn 
nme. Co, 0,95395 aa 0,050489 0,049984\0,052649 
d. Säur. |", BaSO, '" 0,81083 0,002665 0,002665 1 
Zur Be- ,Ca0O 1,37886 0,049245 F 
stimmg. Hr Sr(NO,),. 0,16682 un 4 | 
der 17, Mg,P,O, 0,03702 0,000667[ # 
Basen. \!;, Fe,O, 0,046711 0,001167 ir 
{ 


Aus den Zahlen der Col. Va und Vb ergiebt sich fol- | 
gende Zusammensetzung für den löslichen und für den un- fi 
löslichen Theil des re. ie 


Löslicher Theil. Unlöslicher Theil. ‘ | 
EO, I 105 SrSO,  0,14434 Ni 
T Ca 80, hn 0.62289 Cas8o, " 007452 li 
KCh -2,18714 1 Wa (09): 3,90012 IB 
NH,CI 0,08810 -; MgH, (C0,), .. 0,04970 ıE 
NaCl 30,74842 FeH, (CO,),  0,10390 ie 
CaCL“ 66125 | ie 
LiCl 0,27410 ih 
MC, 2,18687 ’E 


ler \ösliehen, und. unlöslichen Thailo;ge- 
meinschaftlich vorkommenden : Bestandtheile zusammen, so 
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ergiebt sich, unter gleichzeitiger EEE pe u Gase, 
tolgender Gehalt: 


In 10000 Gewichtstheilen Wasser sind enthalten: 


Schwefelsaures Strontium 0,250 
: Schwefelsaures Calcium 0,697 
Chlorkalium 2,187 
Chlornatrium 30,748 
Chlorlithium 0,274 
Chlorammonium ” 0,088 
Chlorcaleium 6,621, 
Chlormagnesium 2,456 
Doppelt köhlensaures Caleium 3,900 
Doppelt kohlensaures Magnesium 0,049 
Doppelt kohlensaures Eisen 0,104 
Kieselsäure 0,135 


47,509 


Freie Kohlensäure 0,794 
Stickstoff .:. 0,888 


In Spuren vorkommend: 


Phosphorsäure Mangan 
Brom Thonerde 
Organische: Substanz. 


Die frei aufsteigenden Quellengase ergaben. folgende 
procentische Zusammensetzung: 


Kohlensäure 5,84 Vol. 
Stickstoff, 65 


100,00 


Untersuchung des Schlammes. 


In. dem Schlamme, der von den, Wänden des ‚Bassins 
gesammelt ' worden war,’ wurden Arsen;“Blei und Eisen quan- 
titativ bestimmt. Der‘ Schlamm wurde züvor ne aus- 
gewaschen und getrocknet. 

1) 10 Grm. des trocknen Schlammes geben beim Sltnahen mit 
Salpeter u. s. w. 

0,2400 As, $,, 
7,9400 in Wasser unlöslichen Rückstand: 
Von diesem Rückstände’ gaben 1,0157 Grm. 0,7104 Fej'0,, 
2) 10 Grm. des trocknen Schlämmes gaben 0,0005 PbSO;. 


de 


nit 


Gech: Zur 'Kenntmiss "des Kaffeeöls. 
100 Theile des trocknen Schlammes enthalten: 


395 


Arsenige Säure 1,588 
Schwefelsaures Blei 0,005 
Eisenoxyd 55,584 
Ferner Spuren von: 
Antimon Zink 
Kupfer Mangan. 


Unter der Annahme, dass in dem Mineralwasser arse- 
nige Säure und Eisenoxyd in dem gleichen Verhältnisse zu 
einander stehen, wie in dem Schlamme, lässt sich der Ge- 
halt des Wassers an arseniger Säure berechnen. Es wären 
danach enthalten in 10000 Theilen Wasser 0,0013 Thle. 
arsenige Säure oder 1 Theil der letzteren in etwa 8 Millionen 
Theilen des Wassers. 


Herrn Professor Dr. Rose, welcher mich bei vorlie- 
gender Untersuchung mit Rath und That unterstützte, spreche 
ich hier meinen wärmsten Dank aus. 


Strassburg, im August 1880. 


Zur Kenntniss des Kaffeeöls; 


von 


0. ©. Oech. 


Trotzdem die Kuliocbehnih zu unseren ‘täglichen Nah- 
rungsmitteln gehören, so: ist die chemische Natur‘ und Zu- 
sammensetzung der Röstprodukte des Kaffees und des Kaffee- 
öls, ‚eines nicht unwichtigen, integrirenden und charakteristi- 
schen. Bestandtheiles der Kaffeebolmen, bis jetzt. nicht’ fest- 
gestellt: worden.: Dem; Vernehmen nach: soll zwar in letzter 
Zeit auf..die' Gewinnung der Röstprodukte des Kaffees ein 
Patent genommen: worden: sein; da’ jedoch häufig: Patente 
genommen. werden für: Methoden; die nie zur Ausführung 
gelangen, ausserdem .aber im Wiener Universitätslaboratorium 
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eine Untersuchung der Röstprodukte des Kaffees: ausgeführt 
worden ist, die baldigst in der Oeffentlichkeit erscheinen 
soll, so sehe ich..mich veranlasst, ‚jene Erfahrungen über 
dieses Thema mitzutheilen, die ich’ seit dem Jahre 1876 im 
Berliner Universitätslaboratorium und..in ‚Berliner  Kaffee- 
Röstanstalten gesammelt habe, eine Frage, deren Bearbei- 
tung ich mir durch‘rein Prioritätsschreiben an die kaiser!l. 
Akademie der Wissenschaften in Wien (de dato 22, Juni 
1876) gesichert haben. wollte. 

Da jedoch inzwischen von einem meiner Fachgenossen 
das Kaffeeöl ebenfalls zum Gegenstande einer Untersuchung 
gewählt worden ist,, eine, Untersuchung, die . wahrscheinlich 
in anderer Richtung Aufschlüsse über dieses Thema bringen 
dürfte, so sehe ich mich veranlasst, über die, von mir ange- 
stellten Versuche, die Gewinnung der Röstprodukte des 
Kaffeeöls, betreffend, hiermit Mittheilung ‚zumachen, und 
hoffe, dass, diese Frage, an. deren ‚endgültigen Bearbeitung 
ich durch andere Berufsstudien ‚gehindert war, von beregter 
Seite die wünschenswerthe Aufklärung finden werde. 

Die Existenz des Kaffeeöls macht sich beim Rösten 
der Kafleebohnen in auffallender Weise bemerkbar, indem 
das Oel, durch die Hitze aus den Bohnen getrieben, theil- 
weise verflüchtigt und neben verschiedenen Röstprodukten 
der Bohnen, den ‚keinem, anderen Körper „zukommenden 
charakteristischen Geruch 'gerösteten Kaffees erzeugt. — 
Man bemerkt das Kaffeeöl, welches Rochleder als Talg 
bezeichnet — auch in stark concentrirten schwarzen Kaffee- 
absuden, in Form von Fettaugen auf der Flüssigkeit schwim- 
mend. +: Dört: wo.-.die : Kaffeebohnen im: Grossen: fabriks- 
mässig. in: eigens dazu: ‚eingerichteten Röstanstalten 'geröstet 
werden, wie. es: namentlich: in Deutschland und: Frankreich 
üblich ; ist, dort: ist ‚die‘ «Menge: des aus’ einigen «Gentnern 
Kaffee ‚täglich verflüchtigenden Oels eime:s0 ‘beträchtliche, 
dass»sich das. Auffangen und 'Verwerthen dieser Röst- 
und Destillationsprodukte der: Kaffeebohnen "als ein 
lohnender: Versuch: erweisen: würde. Da: :die 'Kafleebohnen 
je nach ihrer Abstammung; Alter oder Reife von 8—13 |, 
Oel enthalten; und beim Rösten wenigstens die Hälfte sich ver- 
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flüchtigt, so' könnte bei der Verarbeitung von vielen Tausend 
Centnern: Kaffees (im Jahre 1878: betrug der Gesammtver- 
brauch: von Kaffee 490,840,000 Kilogrm.) in: den grossen 
Röstanstalten ein nicht unbedeutendes Quantum der Röst- 
produkte aufgefangen und verwerthet werden. Ich habe zu 


diesem Behufe in einer grossen Röstanstalt Berlins Versuche 


angestellt, die Rösttrommeln mit einem Kühlapparate und 
einer Vorlage zu versehen, um auf diese Weise. die flüchti- 
gen, öligen Röstprodukte zu sammeln. Während des Röstens 
des Kaffees in den Trommeln entwickeln sich anfangs kaum 
merkbare Gase, und erst nachdem sich die Bohnen gebräunt 
und die: ganze Masse. bis zur Verdampfungstemperatur des 
Oels erhitzt hat, entwickelt sich eine so bedeutende Menge 
flüchtigen Oels, dass die Wände jener Räume, in welchen 
das Umschaufeln und Abkühlen der aus den Trommeln kom- 
menden Bohnen erfolgt, von dem. aromatisch riechenden 
Kaffeeöl triefen. Leider ist bei der jetzigen Röstmanipu- 
lation eben. dieses Abkühlen und Umschaufeln der heissen 


‚Bohnen, welches in freiem Raume geschieht, Ursache daran, 


dass auf solche Weise die massenhaft entweichenden Dämpfe 
nicht aufgefangen und condensirt. werden können. Es wurde 
durch die Praxis constatirt, dass in dem Momente, wo'sich 
die. Bohnen bräunen und die ersten Dämpfe zu. entweichen 
beginnen, es unumgänglich nothwendig ist, die Trommeln aus 
den Röstöfen: herauszuziehen und die Kaffeebohnen durch 
Umschaufeln an der Luft zu raschem Erkalten zu bringen, 
wenn man nicht Gefahr laufen will, dass die Bohnen in den 
Trommeln Feuer fangen und vollständig verkohlen. — Nichts- 
destoweniger dürfte durch die Verbindung der Trommeln 
mit einem Eixhaustor die Möglichkeit geboten werden, nicht 
nur alle verdampfenden Gase in ‚einer ‚Vorlage ‚zu. conden- 
siren, sondern auch die Bohnen ohne REES ab- 
zukühlen. 


Es unterliegt keinem Zweifel, dass die in solcher Weise 
aufgefangenen Röstöle namentlich zur Fabrikation von Li- 
queuren lohnende Verwendung finden würden. 


rn ne 
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Darstellung und Eigenschaften des Kaffeeöls. 
Um: mich über die Natur‘ der Röstprodukte ; des! Kafleeöls 
und- seine Eigenschaften zu orientiren, 'wurden'50:.Pfd. ver- 
schiedener Sorten Kaffeebohnen im Mörser zerkleinert, mit 
Aether-Alkohol 'extrahirt und auf diese Weise circa 1200 
Grm. Kaffeeöl erhalten. 


Die von mir’ zur Extraction verwendeten Böhnen waren 
nicht gleichwerthig in Bezug auf ihren Gehalt an Kaffeeöl. 
Während einzelne Sorten nur 8°/, enthielten, stieg der Ge- 
halt bei anderen bis zu 13®%/,. — Das Kaffeeöl stellte ein 
grünes, durchsichtiges, ‘diekflüssiges Oel dar, in dem sich 
nach einiger Zeit wenige lange feine Nadeln abgesetzt haben. 
Dieselben erwiesen sich als Caffein. ‘Da das Caffein der 
entölten Bohnen durch Aether nicht extrahirt worden ist 
und nur sehr wenig hiervon durch den’ angewendeten Alkohol 
in Lösung kam, so wurden die entölten Bohnen‘ auch zur 
Caffeindarstellung verwendet. Das Kaffeeöl "beginnt sich 
trotz hermetischen Abschlusses in Flaschen, bereits nach 
einem halben Jahre zu trüben; es scheiden sich mitten im 
Oele kleine Krystallgruppen aus, die sich nach und nach zu 
Boden setzen, und selbst nach drei Jahren-sind nur ?,, 
der Flasche mit einem missfarbigen Krystallgemenge, das 
aus fester Fettsäure besteht, erfüllt, die oberste Schicht des 
Oels bleibt selbst nach Jahre langem ‘Stehen durchsichtig, 
klar und schön grün gefärbt, ein Beweis dafür, dass ein Theil 
des Kaffeeöls aus flüssiger Oelsäure besteht. Obzwar ich 
mich seit geraumer Zeit im Besitze des Rohmaterials befand, 
so war es mir doch nicht möglich, das Studitm der Röst- 
produkte des Kaffeeöls zu Ende zu führen ‘und namentlich 
über die quantitative Zusammensetzung des Kaffeeöls zu 
Rochleder’s Arbeit ergänzende Daten zu erhalten. 


St. Petersburg, im August 1880. 
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Ueber den Farbstoff des Rubus Chamaemorus: 


von 


©. ©. Cech. 


Mit der oenochemischen Untersuchung des Fruchtsaftes 
der Beeren des Rubus Chamaemorus beschäftigt gewesen, 
habe ich bemerkt, dass die zur Darstellung des Mostes ver- 
wendeten: baumwollenen und ‚wollenen Pressbeutel mit dem 
Fruchtsaft imprägnirt, sich schon bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur intensiv orangegelb färben. Die Imprägnirung der 
Faser durch das Pigment ist eine so vollständige, und die 
Färbung eine so dauerhafte,. dass die gefärbten Stoffe selbst 
von mit verdünnter Salzsäure versetzten Bädern nicht an- 
gegriffen ‚werden. 

Spätere Versuche haben ergeben, dass Baumwolle, Wolle 
und Seide in dem Fruchtsafte der Beeren des Rubus Cha- 
maemorus aufgekocht, schon binnen wenigen Minuten sich 
intensiv und dauerhaft orangegelb färben. — Mit Seide sind 
die ‚Versuche weniger befriedigend ausgefallen, doch lässt 
sich erwarten, dass auch die Seide bei entsprechender Be- 
handlung dasselbe Feuer der Färbung annimmt, wie Wolle 
und Baumwolle. 

Die Beeren des Rubus Chamaemorus liefern demnach 
einen schönen und billigen Farbstoff, der. namentlich auf 
Wolle und Baumwolle für chamois, isabellenfarbige, bern- 


steingelbe und orangegelbe Nüancirungen verwendet werden 
kann. 


Rubus Chamaemorus ist eine niedrig wachsende, für die 
im Norden vorkommenden, mit Moos bewachsenen Sümpfe 
charakteristische Pflanze, welche auch unter dem Namen 
Sumpfbrombeere bekannt ist. — Sie hat einfache, nieren- 
förmige Blätter, grosse weisse Blüthen und orangegelbe 
Beeren. Die Beeren werden theils roh, eingelegt, eingekocht 
und zur Beerenweinfabrikation verwendet, während die Blätter 
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des Rubus Chamaemorus als Heilmittel gegen Wassersucht 
Anwendung finden. 


‚Die 'Beeren'' sind! im ersten Reife-Stadium granatroth 
gefärbt, werden aber später vollständig bernstein- und 
orangegelb. 


Der orangegelbe Farbstoff hat nicht, wie bei vielen an- 
deren Beeren, seinen Sitz in der Fruchtschale, sondern er 
durchdringt die ganze Beere gleichmässig. 

Die Beeren enthalten viel Schleimzucker, Citronensäure 
und nur 3--6°/, Zucker: — Der Geschmack ‘des Möstes ist 
wenig: süss, fade und in Folge von vieler Citronensäure etwas 
zusammenziehend, ‚darum sind auch die Beeren des Rubus 


Chamaemorus bei nordischen Schiffern als: Mittel gegen den 
Scorbut beliebt. 


‘Ich bin zur Zeit mit der Isolirung und Bestimmung des 
orangegelben Farbstoffs beschäftigt, dessen Gewinnung und 
Reindarstellung in grösserem Maassstabe -bei der ‘grossen 
Billigkeit und dem häufigen ‘Vorkommen des Rubus Cha- 


maemorus im Norden nicht mit Schwierigkeiten verbunden 
sein dürfte, 


Da die aus den Beeren des Rubus Chamaemörus dar- 
gestellten Weine eine schöne, dunkelbernsteingelbe Farbe 
haben, die der Färbung des Sherry und Tokayer-W eines 
gleicht, so dürfte der Farbstoff dieser Waldbeere' ein billiges 


und unschädliches Färbemittel für helle Traubenweine ab- 
geben. 


St. Petersburg, im Juli 1880. 
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des Rubus Chamaemorus als Heilmittel gegen Wassersucht 
Anwendung finden. 


Die ‘Beeren sind’ imi ersten "Reife-Stadium | granatroth 
gefärbt, werden aber später vollständig bernstein- und 
orangegelb. 


Der orangegelbe Farbstoff hat ‚nicht, wie bei vielen an- 
deren Beeren, seinen Sitz in der Fruchtschale, sondern er 
durchdringt die ganze Beere gleichmässig. 

Die Beeren enthalten viel Schleimzucker, Citronensäure 
und nur 3-—-6°/, Zucker. — Der Geschmack des :Moöstes ist 
wenig süss, fade und in Folge’von vieler Citronensäure etwas 
zusammenziehend, darum sind auch die Beeren des Rubus 
Chamaemorus bei nordischen Schiffern als Mittel gegen den 
Scorbut beliebt. 


‘Ich bin zur Zeit mit der Isolirung und dei 
orangegelben Farbstoffs beschäftigt, dessen Gewinnung und 
Reindarstellung in grösserem Maassstabe bei ‘der grossen 
Billigkeit und dem häufigen Vorkommen: des’ Rubus Cha- 
maemorus im Norden nicht mit: Schwierigkeiten verbunden 

sein dürfte, 

Da die aus den Beeren des Rubus Chamaemorus PR 
gestellten Weine eine schöne, dunkelbernsteingelbe Farbe 
haben, die der Färbung des Sherry und Tokayer-Weines 
gleicht, so dürfte der Farbstoff dieser Waldbeere' ein billiges 
und unschädliches Färbemittel für helle Traubenweine ab- 
geben. 


St. Petersburg, im Juli 1880. 
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. Ueber Bleiglyceride und die quantitative 
Bestimmung des @lycerins; 


von 


Th. Morawski, 
Professor an der k. k. Gewerbeschule in Brütm. 


Als ich zu, ermitteln bemüht war, auf welche Art die 
Erhärtung des sogenannten Glycerinkittes zu erklären: sei, 
gelangte ich zur Kenntniss eines durch seine Krystallisations- 
fähigkeit und andere Eigenschaften wohl charakterisirten 
Bleiglycerides'), für. welches sich die Formel C,H,PbO, 
ergab. 

Da sich diesem Bleiglyceride nun andere anschliessen, 
welche ‚bei. Fortsetzung der angezogenen Untersuchung ge- 
funden: wurden, so. werde dasselbe näher. bezeichnet als 
Monoplumboglycerid. Darstellung, Eigenschaften und. Zer- 
setzungen dieser Verbindung, am angegebenen Orte zu finden, 
sollen hier‘ nicht wieder erörtert werden, jedoch. soll: der 
eine Umstand hervorgehoben werden, dass man diesem Gly- 
ceride, wie das. Weitere | dieser. Arbeit. ergiebt, unter ; ver- 
schiedenen Verhältnissen begegnet, welche Unterschiede bieten 
gegenüber den ‘früher beschriebenen Darstellungsmethoden. 

In -Anbetracht dessen aber, dass ausser dem :Mono- 
plumboglyceride noch andere existiren, entsteht die Frage, 
ob: die seinerzeitige Behauptung, die: Erhärtung des Glycerin- 
kittes sei ausschliesslich auf die ‚Bildung: des erwähnten Gly- 
cerides: zurückzuführen, noch aufrecht erhalten werden könne, 
oder ob nicht auch andere Verbindungen ‚des Glycerins mit 
dem Bleioxyde gleichzeitig entstehen: als 'integrirende ':Be- 
standtheile des Erhärtungsproduktes. Es kann an der Rich- 


tigkeit; dieser ersten Angabe wohl kaum mehr »gezweifelt: 


werden; wenn man neben jenen-Gründen, die ursprünglich 
zur Aufstellung der erwähnten Ansicht führten, noch fol- 
gende Beobachtung - in. ‚Berücksichtigung zieht. Wenn: ge- 


1) Dingl. Journ. 285, 218 ff. 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 22. 26 
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wogene Mengen von Bleioxyd mit genau abgewogenem Gly- 
cerin zusammengebracht 'und unter geeigneten Verhältnissen 
erhitzt werden, . sö-,ergiebt sich aus, ‚dem; Bückstande vom 
Erhitzen auf 130°—140°, dass anstatt der Summe der Ge- 
wichte des Bleioxyds und des ursprünglichen Glycerins eine 
kleinere Gewichtsmenge; sich. findet, entsprechend dem Aus- 
tritte von Wasser aus dem Glycerin, wie. ihn. die Gleichung: 
C,H,0,+PbO=(C,H,PbO, + H,O verlangt. Es findet 
also die Umsetzung: thatsächlich so statt, wie sie für den 
Erhärtungsprocess beim Glycerinkitte angegeben wurde, und 
soll der analytische Nachweis dieser T'hatsache an einer 
späteren Stelle erbracht werden. 

Uebergehend zur Beschreibung der neu aufgefundenen 
Bleiglyceride, stelle ich eine als Sesquiplumboglycerid zu be- 
zeichnende Verbindung voran. Dieses Glycerid, nach der For- 
mel (C,H,0,), Pb, zusammengesetzt, wurde auf zweierlei Art 
erhalten. ' Es entsteht erstens, wenn man zu einer heissen 
Lösung von Bleiessig, welche bereitet wurde, indem 'man 
Bleizucker mit dem halben Gewichte desselben an Bleioxyd 
kochte, nach dem Vermengen mit Glycerin eine Lösung von 
Bleioxydkali zusetzt, so lange noch eine Vermehrung des 
Niederschlages beobachtet wird. Das entstandene Glycerid 
bildet eine fest zusammenbackende Masse. Filtrirt man 
rasch ab, so scheidet sich, stark an den ‘Wänden haftend, 
aus. dem Filtrate,';in bei einiger Vergrösserung kugelig er- 
scheinenden Aggregaten, noch eine zweite, aber viel kleinere 
Partie ab. Zweitens entsteht diese Verbindung‘ auch, wenn 
nach ganz bestimmten Verhältnissen eine Bleiessiglösung, 
mit Glycerin versetzt, mit einer alkoholischen Lösung von 
Aetzkali zusammengebracht wird. Werden jedoch "hierbei 
die relativen Verhältnisse‘: der Substanzen nach ‘einem an- 
deren genau einzuhaltenden Vorgange geändert, so kann 
auch ein. gummiartiges Glycerid entstehen von anderer Zu- 
sammensetzung 'und 'anderen Eigenschaften. Endlich kann 
aber auch bei Einhaltung ’eines später anzugebenden Ver- 
hältnisses das Monoplumboglycerid sich bilden. 

Ohne ein bestimmtes Verhältniss einzuhalten, wurde das 
Sesquiplumboglycerid zuerst erhalten, so: wie oben angegeben, 
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indem: in: eine mit: Glycerin versetzte Bleiessiglösung so lange 
eine: Lösung von Bleioxydkali eingetragen wurde, bis der 
Niederschlag: sich; nicht mehr ‚vermehrte; die Flüssigkeit 
wurde rasch abfiltrirt und die im Filtrate sich ausscheidende 
Substanz: untersucht, nachdem sie vorsichtig mit einer aus 
gleichen Theilen Wasser und Alkohol hergestellten Lösung 
ausgewaschen war. 

I. 1,6795 Grm., bei 100% getrocknet, gaben 0,5542 Grm. PbO 
und 0,7794 Grm. Pb, entsprechend 77,05%, Pb. 

0,4458 Girm..gaben 0,1436 Grm. CO, und 0,0508 Grm. H,O, ent- 
sprechend 8,78.°%,.C und 1,25°/, H. 

In einem anderen Falle wurden erhalten: 


II. Aus 0,9512 Grm. Substanz 0,2715 Grm. PbO und 0.4885 Grm. 
Pb, entsprechend 77,84 %/, Pb 

Nach bestimmten Gewichtsverhältnissen arbeitend, wur- 
den folgende Resultate erhalten: 50 Grm. Bleizucker, auf 
250 Ccm. gelöst, wurden mit 25 Grm. PbO gekocht und 
der so entstandene Bleiessig abfiltrirt; nun kamen 75 Grm. 
Glycerin hinzu von 1,24 Dichte, und dann wurde zur heissen 
Flüssigkeit eine mit überschüssiger Bleiglätte erwärmte Lö- 
sung von 20 Grm. Aetzkali in 100 Cem. Wasser hinzugefügt; 
es: bildete sich sofort ein grosser zäher Klumpen. Im Fil- 
trate hiervon: entstand noch eine kleine Ausscheidung beim 
Abkühlen; beim Concentriren aber entstanden reichlich feine 
Nadeln; letztere wurden durch eine Bleibestimmung als 
Monoplumboglycerid erkannt. Die erste Ausscheidung, so- 
wie die zweite erwiesen sich wieder als Sesquiplumboglycerid. 
Erstere lieferte folgende Daten: 


III. 1,2340 Grm., bei 110% getröcknet, gaben 0,7568 Grm. Pb und 
0,2122 ‘Grm. PbO; somit enthält die Substanz 77,28%, Blei. 


0,8893 Grin. gaben 0,1182 Grm. CO, und 0,0454 Grm. H,O, ent- 
sprechend 8,28 %/,,C und 1,28%, H.. 

Bei einem anderen Versuche wurden unter Beibehaltung 
aller ‘anderen: Verhältnisse statt 75 Grm.’ Glycerin nur 50 
Grm. 'genommen; es zeigte sich jedoch, dass dann der Sub- 


stanz bereits etwas: Bleihydrosyd  beigemengt war, ‚was aus 


einer Bleibestimmung ersichtlich wurde. 
Beim Erwärmen von 45 Grm. Bleizucker mit: 300 Ccm. 
26* 
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Wasser und 25 Grm. Bleioxyd, Abfiltriren ‚Zusatz: von 
20 Grm. Glycerin und Hinzufügen von'15 ‘Grm: Aetzkali, 
die, um alles kohlensaure Kalium zu beseitigen, im-Alkohol 
gelöst wurden, entstand wieder eine sich zusammenballende 
Ausscheidung, und nach dem Filtriren gab’ das’ Filtrat beim 
Eindampfen eine weitere pulverige Ausscheidung. Diesmal 
wurde wieder zunächst die erstere Ausscheidung: untersucht 
und sie erwies sich mit Bleihydroxyd verunreinigt; die zweite 
Partie hingegen gab folgende gut stimmende Daten: 

IV. Aus 1,0052 Grm. wurden erhalten; 0,5176 Grm. Blei und 


0,2864 Grm. Bleioxyd; die Substanz enthält somit 77,98 %/, Blei. 


0,3641 Grm. ‘gaben 0,1161: Grm. CO, und 0,0483 Gem. H;O, ent- 
sprechend 8,69 °/, C und 1,31.%, H 


Alle hier angeführten Zahlen weisen auf die Zusammen- 
setzung des nach der Formel :(C,H, O,), Pb, zusanmamenge- 
setzten Glycerides hin; diese. verlangt: 

Gefunden. 

Berechnet. ke. M. ep 5 
C 9,00 %,, 8,78 4 8,28 8,69 
H 1,25 „, 1,25 _ 1,28 1,81 
Pb... 29,72, , 717,03 17,84 77,28 77,98 

Da somit zwei Moleküle Glycerin drei Atome Blei auf- 
nehmen, wurde die Verbindung als Sesquiplumboglycerid be- 
zeichnet. Die Verbindung lässt sich, wie das Monoplumbo- 
glycerid, durch Kochen mit Wasser zerlegen und hinterlässt 
Bleihydroxyd. 

Ein (drittes gummiartig erscheinendes Bieighenerid ent- 
steht nur unter strenger Einhaltung ganz bestimmter Verhält- 
nisse bei der Wechselwirkung von Bleiessig, Glycerin und 
einer alkoholischen Lösung von  Kaliumhydroxyd. ‚45 Grm. 
Bleizucker wurden zu 300 Com. gelöst; 15 Grm. Bleioxyd 
eingetragen, gekocht, abfiltrt ‘und nach 'dem Zusatz von 


15 Grm. Glycerin 'eine Lösung von 15: Grm. .(Aetzkali in 
‘Alkohol hinzugefügt. Es bildet sich, während: der: Nieder- 


schlag sich fast bis zum Ende immer wieder löst, schliesslich 
ein sofort am Kolben anhaftender zäher Klumpen, der aber 
nur einem kleinen Bruchtheile der angewandten: Bleiverbin- 
dungen entspricht. Filtrirt man ' nun ab, so bilden sich beim 
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Eindampfen krystallinische harte Krusten an den Wänden 
der Schale, an der Oberfläche” der Flüssigkeit jedoch ent- 
stehen fortwährend -irisirende Häutchen, die sich mit einem 
Glasstabe vollständig abheben lassen. Hat man beiläufig 
auf die Hälfte abgedampft und filtrirt rasch ab, so entstehen 
bei weiterem Eindampfen keine krystallinischen Ausschei- 
dungen: mehr, erfolgt aber um so reichlicher die rasche. Bil- 
dung der ‚erwähnten Häutchen. Zieht man diese inamer ab, 
so,legen sie sich um den -Glasstab herum, erweichen in der 
Flüssigkeit, kleben auf dem Boden der Schale an und können 
nach dem Erkalten der.Flüssigkeit als ein durchsichtiges, 
sprödes Gummi von der Schale. losgelöst werden mit Hilfe 
eines spitzen Instruments. Die so entstandenen Massen wur- 
den. mit einem, Gemische von gleichen Theilen Alkohol und 
Wasser. gewaschen, "Dabei backt wieder alles zu einem 
schwach: gelblich gefärbten Gummi zusammen, welches erst 
nach: einiger Zeit erhärtet... Es lässt sich dann leicht pul- 
verisiren und. wurde behufs der Untersuchung über Schwefel- 
säure-getrocknet. An weitere Operationen behufs der Rei- 
nigung, resp. Beseitigung der letzten Antheile fremder Sub- 
stanz. konnte bei den ungünstigen Eigenschaften dieses Kör- 
pers ‚nicht ‚gedacht. werden. / Beim Erhitzen schwillt ‚die 
Masse, ‚nachdem sie zuerst erweicht, nicht unbeträchtlich auf 
und der letzte Antheil des Kohlenstoffs verbrennt nur langsam. 

Drei Substanzen, bei drei verschiedenen Operationen dar- 
gestellt, gaben folgende Resultate: 


I. 0,3149 Grm. gaben 0,1148. Grm. CO, und 0,0534 Grm. H,O. 
1,0907 „, „ .0,2141  PbO 0,6019 Pb. 
II. 0,3216 „ „.. 0,1188 0,0446 H,O. 
08859 , 1: : 2, Mlieene 0,4483 "Pb. 
Tr. 0825 „ 0,1150 co, 0,0512 H,O. 
SOTET,, ‚0,2868 02864 Pb. 


Den aus diesen Daten sich ableitenden  Procentzahlen 
entspricht: am.besten die. empirische Formel C,,H,,Pb,O,;; 
diese kann aufgefasst werden. als: 40, H,Pb0O,) + Pb® 
oder (C,H,O,), Pb, +2C,H,PbO, + H,O.,und verlangt, in 


en 


re nee are 


PEN OR, 
a a 2 > 767 


nn Sun 


nennen En 


vo. 


ng nen men ne en urn sn 


Morawski:' Ueber 'Bleiglyeeride: 


Gefunden. 
Berechnet. I. II. m. 
C 1080 9,94 10,97 9,72 
H 1,70 +.1,88 1,54 476 
Pb: 173,35 73,40 73,87 14,00) 


Danach könnte diese Verbindung auch als Pentaplumbo- 
tetraglycerid’ bezeichnet werden. In Bezug auf ihre Zusam- 
mensetzung steht sie zwischen dem Monoplumboglyceride 
und dem 'Sesquiplumboglyeeride. Sehr leicht entstehen auch 
diese Verbindungen, ‘sowie auch Bleihydroxyd neben dem 
gummiartigen 'Glyceride, was theilweise schon aus den An- 
gaben über das Sesquiplumboglyeerid hervorgeht. Als 22 
Grm. 'Bleizucker mit’ 12’Grm. Bleioxyd, 5‘ Grmi' Glycerin 
und 7 Grm. 'Kaliumhydroxyd zu einem‘ solchen‘ Versuche 
angewendet wurden, so entstand beim Zusammenbringen re- 
lativ wenig‘ Niederschlag; im’ Filtrate davon bildeten sich 
aber beim Eindampfen glänzende Krystalle, welche unter 
dem Mikroskope octa&drische Formen zeigten’ und' durch die 
Bleibestimmung als ''Bleihydroxyd' sich erwiesen: Später 
traten! feine’ Nädelchen auf, vermuthlich das! Monoplumbo- 
glyeerid, und: erst bei starker Concentration trat ‘wieder'das 
gummiartige Glycerid auf.‘ Nimmt man weniger‘ Kalium- 
hydroxyd, als in der ersten Vorschrift angegeben wurde, so 


ist auch die Bildung des letzteren Glycerides unsicher, und 


vor allem :lässt‘ es sich ‚dann ‚schwer frei «von ‚anderen Gly- 
ceriden erhalten. Bei Vermelirung des; Bleioxyds, wenn‘ ur- 
sprünglich der Bleiessig erzeugt wird, erhält man zusammen- 
geballte mind die 'als Sesquiplumboglycerid, verunreinigt 
mit Bleihydroxyd ‚ zu betrachten sind. 

An einer, eren Stelle wurde hervorgehoben, dass das 
Monoplumboglycerid bei vielen Gelegenheiten entstehe, welche 
in meinen ersten Mittheilungen über diese Verbindung nicht 
berührt wurden; es bestätigte sich dies schon im Verlaufe 
deli hier vorkigellenden:i-Zeiln und' 'erübrigt nur. noch fol- 
gehde Walirnehmungen zu schildern. In grösserer Menge 
kann das Mönoplumiböglycerid: ‚erhalten ‘werden, ‘wenn man 
Bleizucker, Glycerin und Kaliumhydroxyd in folgenden Ver- 
hältnissen auf einander einwirken lässt. 22 Grm. 'Bleizucker 
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in: 250 Ucm.’ Wasser gelöst, mit 20 Grm. Glycerin versetzt, 
geben ;heiss auf Zusatz ‘von 15 Grm: Kaliumhydroxyd fast 
gar: keinen Niederschlag. Filtrirt man nun‘ab, so bilden 
sich 'nach‘ein bis zwei Tagen im Filtrate veililähecMengen 
des Monoplumboglycerides; eine Bleibestimmung bewies, dass 
die aus feinen Nadeln‘ bestehende Ausscheidung dessen Zu- 
sammensetzung besitze: 

1,1988 ‘Grm. gaben 0,2690 Grm. PbO und 0,5898: Grm. Pb ent- 
sprechend 69,88 °/, Blei; theoretisch 69,69 °/,. 

Ein Bleiglycerid, bei welchem im Glycerin nur ein Atom 
Wasserstoff durch‘ Metall vertreten ist, scheint nicht zu 
existiren, denn es entstand nicht unter den denkbar günstig- 
sten Bedingungen. Als nämlich eine grössere Partie Sesqui- 
plumboglycerid durch «Kochen mit Wasser zerlegt wurde, 
wobei :als unlöslich ‚Bleihydroxyd zurückbleibt, entstand ein 
Filtrat, welches: Bleihydroxyd auch gelöst enthält mit sehr 
bedeutendem Ueberschusse an Glycerin. Als nun diese Flüs- 
sigkeit bis zur: Syrupsdicke eingedampft wurde, entstanden 
krystallinische Ausscheidungen. Das Mikroskop zeigte, dass 
diese  Ausscheidungen wieder aus feinen Nadelnbestanden, 
und: durch eine Bleibestimmung wurde’nachgewiesen, dass 
auch hier das Monoplumboglycerid, nieht eine Verbindung 
mit»weniger Blei entstanden war. 

0,4685 'Grm., bei 100° getrocknet, gaben 0,0892 Grm. PbO und 
0,2423 Grm. Pb, entsprechend 69,39 %,: berechnet für das Monoplumbo- 
ely cerid 69,69 'r Blei. 

Eine der interessantesten Verbindungen ist: aber: nun 
die ur: für ‚die als analog höchstens die von: PN 

Zw. ich 
Be EG Ö, a rn werden 
H : ’ 


u: Diese, ‚Neikänding, welche aus Be Monsıhiriuhgi 
ceride bereitet wurde, kann als basisches Kupferchlorid auf- 
gefasst. werden, in welchem statt des: Hydroxyls ein einwer- 
thiger Glycerinrest eingetreten ist. Leichter, als diese Verbin- 
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denen Bleiverbindung, ’die ich: Plumbonitratoglycerid nennen 
will. ‚Mit diesem: ‚Namen soll eine Verbindung ‚bezeichnet 
werden, welche als 'basisches Bleinitrat betrachtet: werden 
kann, ‘in welchem Hydroxylgruppen durch Glycerinreste ver- 
treten sind, oder als Bleiglycerid, in welchem theilweise das 
Blei durch den einwerthigen Rest PbONO, ersetzt ist. Diese 
Verbindung wurde auf zweierlei Art erhalten. Zuerst: ent- 
stand dieselbe durch Zusammenbringen von -Bleinitratlösung 
mit Glycerin auf Zusatz von Ammoniak; später 'wurde sie 
auch erhalten, indem :Bleinitrat mit Glycerin in! wässriger 
Lösung ‚unter Zusatz einer elehiniiindenh ‚Menge: von 'Bleioxyd 
gekocht wurde. 

Was das Nähere der ersten Disstellungsmeiliäde be- 
trifft, so: ist: wieder ‚die Einhaltung ganz bestimmter: Bedin- 
gungen erforderlich. :Nur 'bei einer ‘gewissen Menge von 
Glycerin entsteht diese neue Verbindung: frei ‘vom fremden 
Bleiglyceriden. Am vortheilhaftesten operirt man folgender- 
maassen: 25: Grm. 'Bleinitrat werden in ‚250 Cem. Wasser 
gelöst und:30:Grm. Glycerin zugesetzt, erhitzt und nun' 2,57 
Grm. Ammoniak, welches in Form titrirter Ammoniakflüs- 
sigkeit: verwendet wurde; hinzugefügt. Ist die Flüssigkeit 
nahezu kochend heiss, so erscheint sie fast vollkommen klar; 
erst beim Erkalten scheidet sich die Verbindung ab:und zwar 
in, sehr festen Krusten, die.von den Wänden eines -Glaskol- 
bens sich nur sehr.'schwierig ‘ablösen lassen. Wenn nach 
den ersten Ausscheidungen fleissig geschüttelt wird, so nimmt 
übrigens: die Substanz keine so feste Form ‚an. Obige 
Zahlenangaben entsprachen 'einem Verhältnisse von:1 Mol. 
PbN,O,, 2 Mol. NH,-und ‘4 Mol. Glycerin. Arbeitet man 
mit: weniger: Glycerin, so löst ‚sich ' beim Erwärmen nicht 
alles auf, die Lösung wirdinicht vollkommen klar, und der 
Rückstand, weleher bleibt, enthält mehr Blei, als die später 
anzugebende Zusammensetzung erfordert. Die Ausscheidung 
aus: dem Filtrate: stimmt aber in Eigenschaften und Zusam- 
mensetzung überein mit dem reinen Plumbonitratoglycerid, 
bereits:bei Anwendung von 14 Grm: Glycerin, entsprechend 
2 Mol. Glycerin auf 1 Mol. eg der wu einer 
solchen Probe betrug 73,5%,, denn 
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‚0,869% Grm;; bei 100%. getröcknet, gaben 0,7206 Grm. PbSO,.. . 

Steigert man die: Glycerinmenge über :80:Grm. hinaus, 
z. B. bis 60 Grm., so entsteht doch immer wieder ' dieselbe 
Substanz, ein Beweis, dass letztere-nicht als zufällig entstan- 
denes Gemenge eines basischen Bleinitrates mit einem Blei- 
glyceride betrachtet werden kann. 

Wie ‚bereits: früher erwähnt, wurde dicheibe Verbindung 
erhalten durch: Auflösen von: Bleioxyd in Bleinitratlösung, 
welche Glycerin enthält; jedoch sind: auch wieder ganz be- 
stimmte Verhältnisse maassgebend. Sicher entsteht die Ver- 
bindung, wenn manı 10 ’Grm. Bleinitrat ;imit 20 Grm. Gly- 
cerin versetzt, in 200 Ccm. Wasser löst und unter Kochen 
15 Grm. Bleioxyd einträgt, die sich fast vollständig und 
rasch lösen. Filtrirt man nun, ab, und lässt erkalten, so 
bildet sich in harten Krusten das Plumbonitratoglycerid, wie 
nach der ersten Methode. 

Bei einem ‘anderen Versuche wurden statt 20 Grm. 
Glycerin 30 Grm. angewendet. Der Erfolg war derselbe; 
die "entstandenen Verbindungen ‘stimmen in ..beiden: Fällen 
vollkommen überein. 

Besonders auffällig verhielt sich die Verbindung beim 
Erwärmen; in eineni kleinen Tiegelchen erhitzt, erfolgte ein 
ziemlich heftiges Verpuffen. : Die Bleibestimmung konnte in 
Folge dessen auch nicht 'wie: in: allen anderen Fällen durch- 
geführt werden, durch Bestimmung :von: Bleioxyd: und Blei 
beim Verbrennen, sondern musste durch 'vorsichtiges Ver- 
dampfen mit  verdünnter Schwefelsäure geschehen. Inder 
Substanz waren ausserdem’ zu bestimmen: Kohlenstoff, Was- 
serstoff und: Stickstoff; letzteres: Element war in Form des 
Radicals der- Salpetersäure vorhanden. . Die Bestimmung: des 
Stickstofls geschah nach ‚der 'von Tiemann’ vereinfachten 
Schulze’schen Methode mit Eisenchlorürlösung und Auf- 
sammeln des gebildeten  Stickoxyds. Bei der Elementar- 
analyse war es erforderlich, die: Substanz mit viel Kupfer- 
oxyd in einem langen Kupferschifichen zu mischen, um die 
nachtheiligen Folgen des Verpuffens der Substanz’ zu‘ ver- 
meiden. 

Die aus den ersten Bestinnilihken übyebsitehen Werthe, 
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insbesondere Blei- und Stickstoffgehalt, führten zur Ansicht, 

dass die: :Zusammensetzung: der; Verbindung der Hanse] 

jO-Pb-NO, 
HLONp; 
No Pb 

aus, dass die Zusammensetzung eine complicirtere sei, einer 

Formel entsprechend, für welche’ übrigens die Procentzahlen 

wenig von 'ersterer Formel: differiren. Als defmitive Formel 

wurde der Ausdruck gefunden: 


O—-Pb-NO 


entspreche; bald stellte sich aber her- 


/ ) OH 
(0, EOSp, + PRNG. 
Es verlangt: 
Erstere Formel C,H,Pb,NO,, letztere C,H,,Pb,N,O,,. 
C 6,37 9), 5,08 9, 
H 0,88 „ 0,77 , 
N 24T „ 2,96 , 
Pb _: .2827., 13,09 „ 


Um deshalb möglichst siehe zu gehen bei der Fest- 
stellung der Formel des als Plumbonitratoglycerid''bezeich- 
neten Körpers, wurde derselbe zu wiederholten Malen 'unter 
Variation der Glycerinmengen dargestellt und zu jeder Ana- 
lyse Substanz von einer anderen Darstellungsoperation ge- 
nommen. Zu entscheiden, ob nicht 'bei’:der Darstellung der 
Verbindung: das Erwärmen von: Einfluss sei, wurde die Be- 
reitung der Substanz auch ohne Erhitzen der Flüssigkeiten 
vorgenommen, wobei ‘die Verbindung sich gleich ausschied 
und nach einiger Zeit der Niederschlag bedeutend diehter 
wurde, aber genau so zusammengesetzt sich erwies, 'wie:in 
allen anderen Fällen. Die Reinigung der Substanz ‚geschah 
durch Waschen: mit einem Gemenge von gleichen Theilen 
Alkohol und: Wasser, »Abpressen des: Niederschläges: nach 
mehrmaligem ‚Waschen, neuerliches Vertheilen in der zum 
Waschen dienenden Flüssigkeit, nochmaliges Waschen auf 
dem: Filter, worauf wieder: abgepresst wurde, :so: dass: das 
Reinigen der Substanz mit möglichst wenig Flüssigkeit ge- 
schehen konnte. Getrocknet wurde die Substanz bei einer 
Temperatur von 100°-—-110%, 
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Verbrennungen: 


1. 0,3476 Grm. gaben 0,0680 Grm. CO; and: 00846 Grm. H;0, 
entsprechend 4,94 °/, C und 1,08%, H. 
11.. 0,3478 Grm. gaben 0,0631. Grm. CO, und. 0,0314 Grm; H,O, 
entsprechend 4,95.°/, C und 1,00 °,, H. 
IH. 0,2982 Grm. gaben 0,0549 Grm. CO, und 0,0294 Grm. H,O, 
entsprechend 5,02%, C und 1,09%, H. 
IV.'0,3668 Grm. gaben 0,0702 Grm. CO, und 0,0358 Grm. H,O, 
entsprechend 5,22 °/,:C und 1,08°%, H | 
V.. 0,3440, Grm. gaben 0,0648 Grm..CO, und. 0,0807. Grm.. H,O, 
entsprechend 5,09 °%,, C und 0,99 %, -H. 
VI. 0,3798 Grm. gaben 0,0704 Grm. CO, und 0,0339 Grm. H,O, 
entsprechend 5,06 %, © und 0,99%, H. 


Bestimmungen des (als NO, vorhandenen) Stickstoffs: 


I. 0,8998 Grm. gaben 18,7 Cem. NO bei 14° und 748,2 Mm. Druck, 
entsprechend 2,70 %/, N 

Il.: 0,4554 Grm. gaben 22,4 Cem. NO bei 15% und 748,2 Mm. 
Druck, entsprechend 2,82 °,, N 

III. 0,4276 Grm. gaben 20,4: Cem. NO bei 16° und 748,2 Mm. 
Druck, entsprechend 2,73 °/, N. 

IV. 0,3601 Grm. gaben 18,0 Cem. NO bei 19° und 741,9 Mm. 
Druck, entsprechend 2,78, N. 

V.: 0,5779 Grm. gaben er Cem: NO: bei 19°: und: 740,7: Mm. 
Druck, entsprechend 2,78%, N 

VL 0,4544 Grm. gpben 21,9 Cem, NO bei 19°. und, 741,8 Mm. 
Druck, entsprechend 2,69 °/, N. 


Bestimmungen des Bleigehaltes: 


I. 0,5551 Grm. gaben. 0,5949 Grm. PbSO,, entspr. 73,21%, Pb. 
II. 0,5221 , 0,5600 73,86 „ 
III. 0,5610: ,, 0,5376 13,29 
IV. 0,5112, 0,5500 | 19,85 
‚N. 0,5682 |; „, 0,6069... „= 8,61, 
VL 0,6694 , 0,7206 713,54 „ 


”„ 
” 
”„ 
”„ 
” 


Aus diesen’ Daten ergaben sich Mittelwerthe, die sich 
besser der zweiten der angedeuteten Formeln anschliessen. 


Berechnet für C,H,,Pb,N,0O,,- Gefunden. 
5,08 5,04 9), 
0,77 1,04 „ 
2,96 2,75 „, 
73,09 13,87; 


en #7 


ur — 


EEE Dre zur a ern EEE Een et rn NT on 


Ur 
= er NE 


412 Mörawski:; Ueber. Bleiglyseride 


In Bezug auf die zweite der oben angeführten Darstel- 
lungsmethoden sei nur noch erwähnt, dass eine gewisse Ver- 
grösserung der Menge des Bleinitrats 'zur Folge''hat, dass 
sich kein Glycerid mehr bildet. Nimmt man nämlich statt 
10.Grm. Bleinitrat 20. Grm, dieses Salzes mit 15 Grm. Blei- 
oxyd und 20 Grm. Glycerin, so entsteht im Filtrate von der 
kochenden Flüssigkeit: eine. Krystallisation, die im Aussehen 
an das Halbbleinitrat erinnert, und welche sich’ als’ frei :von 
organischer Substanz erwies. 0,3093 Grm. gaben dann 26,6 
Cem. NO bei 22° und 745,8 Mm. Druck, was einem Gehalte 
von 18,36°, N,O, entsprieht, ‚das: Halbbleinitrat ‚enthält 
nach den Untersuchungen von Löwe!) 18,88°, an N,O,. 

Da sich beim Vermischen von basisch-essigsaurem Blei 
mit Lösungen von. Kaliumsalpeter, wie gleichfalls Löwe 
zeigte, auch basische Bleinitrate bilden, ‚wurde. endlich ver- 
sucht, ob nicht, wenn diese ‚Einwirkung: bei Gegenwart von 
Glycerin erfolgt, auch das Plumbonitratoglycerid entstehe. 
Es wurden zu diesem Zwecke 25 Grm. Bleizucker mit 20 
Grm. Bleioxyd auf Bleiessig, verarbeitet, 30. Grm. Glycerin 
hinzugefügt und in die Flüssigkeit 13,3 Grm: Kaliumnitrat 
(äquivalent dem Bleizucker) in wässriger Lösung eingetragen. 
Erst bei längerem Stehen bildeten sich dünne harte Krusten 
eines beim Erhitzen verpuffenden Glycerides. Eine Biei- 
bestimmung ergab 75,1°/, Blei, was darauf hindeutet, dass 
offenbar dasselbe Glycerid vorliegt, wie. ‚bei den früher be- 
schriebenen Versuchen. Der höhere Bleigehalt erklärt sich 
durch Verunremigung mit Halbbleinitrat. Später. scheiden 
sich nämlich deutlich neben den kugeligen Aggregaten des 
Glycerids Krystalle vom Aussehen des Halbbleinitrates aus. 
Es enthält eben eine wie oben bereitete Bleiessiglösung neben 
dem zweifach-basisch essigsauren Blei, auch das einfach-ba- 
sische ;Salz,.:: Um die Substanz auf, diese ‚Art ganz rein zu 
erhalten, müsste zuerst mu essigsaures Blei rein 
dargestellt werden. 

Von grossem Interesse ist die Zersetzung, welche das 
Plumbonitratoglycerid beim Kochen mit grösseren Mengen 


1) Zeitschr. f£. anal. Chem. 4, 358. 


und die quantitative 'Bestimmung-des: @lycerins. 413 


Wassers erleidet. Es findet ‘dabei: ein: fast vollständiges 
Auflösen statt und nur geringe Mengen flockiger Substanzen 
bleiben trübend in der Flüssigkeit zurück. ‘Beim Abkühlen 
des 'Filtrates scheiden sich schöne  Krystallisationen aus, 
welche Prismenform zeigen und in reichlicher ‚Menge auf- 
treten. Aus heissem Wasser lässt sich diese Verbindung 
umkrystallisiren und noch weiter reinigen. Sie enthält kein 
Glycerin mehr, und mit’ wiederholt dargestellten Substanzen 
wurden folgende analytische Resultate erhalten, zu welchen 
bemerkt sei, dass die Salpetersäure stets als Stickoxyd mit 
Eisenchlorür direct bestimmt; wurde, 

L. 0,2985 Grm. gaben 15,7 Cem. NO bei 14° und: 740,7. Mm, Druck, 
entsprechend 11,95%, N,O,. 

II. 0,5756 Grm. gaben 31,0 Cem. NO bei 21° BR 142,5 Mm. 
Druck, entsprechend 11,52%, N,O,. 

III. 0,3928 Grm. gaben 18,8 Cem. NO bei 22° und 745,8 Mm. 
Druck, entsprechend 11,72%, N,O,. 

IV. 0,3506 Grm. gaben 20,0 Cem. NO bei 22° und 743 Mm. Druck, 
entsprechend 12,14 °/, N,Q;. 

V. 0,8705 Grm. gaben 21,4 Cem. NO bei 24° und 738,6 Mm. 
Druck, entsprechend 12,09 %, N,O,. 


Substanz II war. dreimal umkrystallisirt worden, die 
beiden letzten Substanzen je einmal, 


IL 0,5416 Grm. gaben 0,4587 Grm. PbO, entspr. 84,69 °/, Pb. 
Il. 0,6053 „ n 0,5140 ”„ „ ”» 84,91 ” 
II. 0,5511 ,, „0,4682 „ wi We 
et A u 
V. 0,5025 3704246, * Gert 5 


” 


Die Substanz IIT stammt aus Plumbonitratöglycerid, 
welches nach der zweiten Methode bereitet wurde. 

Der Wassergehalt der Verbindung würde nach zwei 
Methoden ermittelt: erstens durch Bestimmung des Gewichts- 
verlustes beim Erhitzen auf 170° bis zur Gewichtsconstanz, 
und zweitens direct in einem Verbrennungsrohre, welches 
mit einer langen Schicht reducirter Kupferdrehspähne be- 
schickt war. 

3,5972 Grm., über H,SO, getrocknet, verloren, auf 170° erhitzt, 
allmählich 0,0968 Wirt: an Gewicht: dies entspricht 2,69%, H,O. 


3,1535 Grm. desgleichen gaben im Chlorealeiumrohre 0,0896 Grm. 
oder 2,84 °/, Wasser. 
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Im :Zusammenhange mit dem Verhältnisse von: Pb: zu 
NO, in der Muttersubstanz dieses basischen Bleinitrates ent- 
spricht diesen Analysen am besten die Formel Pb/N,H;O,,, 
also die eines Pentaplumbotrinitrates. Diese Formel: führt 
zu nachstehender procentischer Zusammensetzung: 


PbO 84,34 9, 
N,0, 12,25) ,, 
H,O 8,48 „ 


Wegen des Bleigehaltes und der äusseren Eigenschaften 
des hier entstandenen basischen Blemitrates wirft sich nun 
die Frage auf, ob dasselbe nicht doch mit dem von Löwe") 
beschriebenen Drittelbleinitrate identisch sei. Dieses Salz 
krystallisirt mit wechselndem Wassergehalte, entsprechend 
den zwei Formeln 6PbO, 2N,O, + H,O und 6PbO, 2N,O, 
+2H,0; die Zusammensetzung ist demnach: 


L H. 
6PbO 85,11%, 6PbO 84,15%, 
2N,0, 13,74 „ 2N,0, 13,59, 
H,O 1,15 „ 2H,0 2,26 „, 


Bei der Untersuchung dieser Substanzen wurde das 
Wasser aus dem Gewichtsverluste bei anhaltendem Erhitzen 
auf 150°— 160° abgeleitet, das Bleioxyd als Glührückstand 
bestimmt und die sich noch ergebende Differenz als Salpeter- 
säureanhydrid gerechnet. Nach Löwe’s Vorgang konnte ich, 
wegen Mangels an Zeit, die zwei eben bezeichneten Salze 
nicht mehr darstellen, betreffs welcher es wünschenswerth 
wäre, directe Bestimmungen des Salpetersäureanhydrids zu 
besitzen; ich will aber hier noch das eine anführen, dass ich 
ein. basisches Bleinitrat von derselben Zusammensetzung, wie 
das aus dem Plumbonitratoglycerid gebildete, erhielt, indem 
ich Bleinitrat in wässriger Lösung unter .‚Erwärmen mit ?/, 
jener Ammoniakmenge versetzte, welche erforderlich wäre, 
um alle. Salpetersäure zu binden. 

15 Grm. Bleinitrat, in 200 Ccm. Wasser gelöst, wurden 
in dieser Weise mit 36 Ocm. Ammoniakflüssigkeit versetzt, 
welche: 1,026 Grm. NH, enthielten. Beim Erhitzen löst sich 


!) Dies. Journ. 98, 387. 
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fast: Alles und giebt im Filtrate von dem geringen Rück- 
stande beim Erkalten schöne Krystallisationen, übereinstim- 
mend’' mit den früher bestimmten. Eine derart erhaltene 
Substanz wurde dreimal umkrystallisirt und: hattedann fol- 
gende Zusammensetzung: 

1. :0,4246:Grm. gaben 23,3 Cem. NO bei 24° u. 741,6 Mm. Druck, 
entsprechend 11,54 %/, .N,O;; 

II, 0,5721 Grm. gaben 30,6 Ccm..NO bei 19° und 742,5 Mm. 
Druck, entsprechend 11,55 7, N, O,. 

Der Bleigehalt wurde gefunden: 


1. 0,5985, Grm. gaben 0,5040 Grm. PbO, entspr. 84,91 °%, PbO, 
IL 0,6092 „ ” 0,5195 ” ” » 85,27 „ ” 


Der Wassergehalt wurde: direct bestimmt und es gaben 2,2961 
Grm. bei 100° getrockneter Substanz 0,0636 Grm. oder 2,77°/), Wasser. 

Es weisen also diese Daten auf Uebereinstimmung mit 
jenem: basischen Bleinitrate hin, welches aus dem Plumbo- 
nitratoglyceride entsteht, und zeigen, dass es auch nicht als 
Drittelbleinitrat, sondern. als Pentaplumbotrinitrat aufzu- 
fassen ist. 

Betrefis der Beständigkeit dieser Verbindung sei übri- 
gene: bemerkt, dass wenn man sie mit: destillirtem Wasser 
zusammenbringt, dieses auch nach dreimaligem Umkrystalli- 
siren ‚des Salzes sich trübt und das Salz sich nicht ganz 
vollständig auflöst. 

Nimmt man 15 Grm. Bleinitrat, 200 Cem. Wasser und 
0,77.Grm. NH,, welche in dem hier zu beschreibenden Falle 
in 27 Ccm. des Ammoniakwassers enthalten waren, zu einem 
Versuche, dem früheren analog, so findet beim Erwärmen 


auch fast: vollständige Lösung ' statt, und aus dem klaren 
Filtrate dieser Flüssigkeit scheiden sich: Krystallisationen, 


aus, ‚die aber bei den gegebenen Verhältnissen dem Halb- 
bleinitrate, angehören, was aus dem Verhalten beim Erhitzen 
hervorgeht, wobei die Substanz vor der Zersetzung mehr 
oder weniger schmilzt, sowie noch sicherer aus’ dem Gehalte 
an. Blei. 


0,5696 Grm., über H,SO, getrocknet, gaben 0,4460 Grm. PbO, 
entsprechend 78,81°,, Bleioxyd; das Halbbleinitrat verlangt 77,97%,. 
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Zum Schlusse komme ich nochmals auf das eingangs 
beschriebene Verhalten des Glycerins beim‘ Erwärmen mit 
überschüssigem 'Bleioxyd zurück. Die hier gemachten Wahr- 
nehmungen können, wie es scheint, auch in 'anderer-Be- 
ziehung wichtig werden. Vollzieht : sich der‘«besprochene 
Process vollkommen: glatt, so könnte er die Grundlage zu 
einer quantitativen Bestimmung des Glycerins bilden. Wenn 
ich auch heute noch nicht in der Lage bin, mit einer bereits 
ausgebildeten Methode der Gewichtsbestimmung des Glyce- 
rins hervorzutreten, so berechtigen doch meine bisherigen 
Versuche, zu erwarten, dass die noch bestehenden Schwie- 
rigkeiten zu beseitigen sein werden. Es wurden nämlich mit 
concentrirtem Glycerin, sowie mit Glycerinen, welche mit ver- 
schiedenen W assermengen verdünnt waren, zahlreiche Versuche 
ausgeführt, die ziemlich zutreffende Resultate lieferten, und 
die wenigstens so weit übereinstimmen, dass die früher be- 
tonte Ansicht, nach welcher bei der Erhärtung des’Glycerin- 
kittes keine anderen Glyceride als das Monoplumboglycerid 
auftreten, als bewiesen betrachtet werden kann. 

Die Versuche wurden in der Weise ausgeführt, dass in 
einer Porzellanschale 50—60 Grm. Bleioxyd, aus .Bleiweiss 
bereitet, bei 130°—-150° getrocknet und dann das zu unter- 
suchende Glyeerin in Mengen von 2--3 Grm; nach der 
Wägung der Porzellanschale mit dem Bleioxyde, genau hin- 
zugewogen wurde. Hierauf wurde mit einem’ Aschatpistill 
sorgfältig gemischt, das Pistill so vollständig als möglich 
abgeputzt und die Schale sammt ihrem Inhalte etwa ’6 Stun- 
den im 'Exsiccator über Schwefelsäure aufgestellt. Nach 
dieser Zeit wurde im einem: Trockenschranke erhitzt und 
zwar 1 Stunde auf 100° und zwei folgende auf 120°-—-130'; 
hierauf wurde gewogen, Wurde dann wieder erhitzt, so: er- 
gaben sich nur geringe Gewichtsschwankungen;, welche, ‘da 
mit 2—3 Grm. gearbeitet wurde, wenig am Resultate ändern. 
Zieht man nun von‘den nach dem Abkühlen ermittelten 
Gewichte das Gewicht der Schale mit dem Bleioxyde' ab, 

h SHE . C,H, 0,: 92 
so giebt die Differenz mit 1,3429 (= cH0,” e) mul- 
tiplicirt, die Menge des im untersuchten Glycerin enthaltenen 
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reinen Glycerin. Zur Vereinfachung der Mittheilung einer 
Reihe ;in ‚dieser. Weise ‚durchgeführter: Versuche soll für 
jeden einzelnen Versuch die Gewichtszunahme angegeben 
werden, welche das Bleioxyd erfuhr durch’ die ‚Verbindung 
mit ‚dem Glycerinreste C,H,O;. 


2,3665 Grm. 1,4542 1689 | 76,96 | — 0,57 
2,3738 „ 1,4457 75,2 |. 66 | — 184 
2,3936 „ 1,0877 56,49 55,76 | +07 
2,1626 „ 0,5368 30,85 3068 | +07 
2,1483 „1117 0yBlE 31j38- BO 4 | +0,70 
2,1237 „ 0,5271 24,06 23,73 | + 0,88 
2,3174 „ 0,4394 23,56 23,3 ! —017 
2,4010 „ 0,8865.) ..2001. ++. 19,79 | +0,22. 
2,5988 „ 0,8233 3 | 388 | +0,54 
2,0770. „ 0,3369 20,16 | 19,97 |. +0,19 
49228 „ 1,9146 48,85 4129 | +1,06 
3,7679 „ 0,3080 10,16 | 0 +08 


Auf diese Daten mich vorläufig beschränkend, will ich 
nur noch erwähnen, dass ‘das Mittel aus der Summe aller 
Differenzen aus mehr als 30 Versuchen etwa 0,7 °/, betrug; 
die äussersten Differenzen von den’'tkeoretischen Procent- 
gehalten erreichten 1,5°/,. Nach; alledem: steht zu ‚hoffen, 
dass das hier angegebene Verfahren der Bestimmung des 
Glycerins zu Grunde gelegt werden könne, wenn gewisse 
Versuchsfehler durch Verbesserung der oben angedeuteten 
Operationen ausgeschlossen werden. Vor Allem wird es sich 
darum handeln, das Erhitzen in vollkommen kohlensäure- 
freier Luft vorzunehmen, das Bleioxyd möglichst frei von 
Mennige zu erhalten, und zum Theil scheint das Auftreten 
der noch bedentinden Differenzen in obigen Bestimmungen 
seine Ursache darin zu haben, dass die Herstellung der zur 
Untersuchung benutzten Gemische des Glycerins mit Wasser 
auf der Dichtenbestimmung des „reinen“ Glycerins fusste, 
die nach der Tabelle von Champion und Pellet auf einen 
Journal £. prakt. Chemie [2] Ba. 22. 27 
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Procentgehalt von 98,5°/, schliessen liess. Die Unsicherheit 
der genauen Bestimmung des Wassergehaltes im Glycerin 
nach:dieser Methode wurde aber erst: neuerdings durch W. 
Lenz hervorgehoben und diesem wichtigen Umstande in 
seiner interessanten Arbeit über Gehaltsbestimmung des Gly- 
cerins entsprechend Rechnung getragen. Ä 

Durch diese vorläufige Mittheilung wollte ich haupt- 
sächlich erzielen, mir das weitere Studium der hier'angedeu- 
teten Methode zu sichern. 


— 


Ueber Phosphorwolframsäure; 


von 


: Max Sprenger.') 


In den „Ber. der chem. Gesellsch. zu Berlin“, Jahrgang 
5,.8. 801 finden sich die ersten Angaben über Phosphor- 
wolframsäuren. 

Scheibler entdeckte zwei verschiedene Phosphorwolf- 
ramsäuren, deren Zusammensetzung er durch die Formeln: 
H,PW,;0,+18H,0 und 

H,; PW,,0,-+8H,0 
ausdrückte, jedoch unter Vorbehalt. 

Von diesen Säuren krystallisirt die erstere nach 
Scheibler in leicht verwitternden, prachtvoll diamantglän- 
zenden Octa&dern, die letztere scheinbar in Würfeln. 

Weiter. veröffentlichte W. Gibbs unter dem 15. Juni 
1877 in den „Ber. d, chem. Gesellsch. zu Berlin“, Jahrgang 
10, 8. 1385 einen Artikel über complexe anorganische 
Säuren. darunter auch über Phosphorwolframsäure. 


Gibbs hatte nur eine Phosphorwolframsäure untersucht, 


ı) Vom Verf. eingesandter Auszug aus seiner Inaugural-Disser- 
tation. 
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welcher nach ‚seinen Untersuchungen, die ‚allerdings nicht 
systematisch durchgeführt  sind,..die Formel: 


20 W0,,P,0,,8H,0 +xaq 
zukommt. 


Sowohl Scheibler als auch Gibbs gehen bei ihren 
Untersuchungen von den Natriumsalzen der Säuren aus. 
Ueber den Gang der Analyse und "über die Trennung von 
Phosphorsäure und Wolframsäure, die besondere Schwierig- 
keiten bietet, findet sich nichts angegeben. 

Mir war es wichtig, bei meinen Untersuchungen nicht 
von den Salzen, sondern von der Säure selbst auszugehen. 

Die zur Untersuchung verwendete Säure wurde auf fol- 

gende Weise dargestellt: 
; Aus der’ Lösung des ziemlich schwer löslichen, wieder- 
holt umkrystallisirten und auf. seine Reinheit : untersuchten 
Ammoniumwolframiats wurde mittelst: einer filtrirten Lösung 
von Bariumhydroxyd das unlösliche Bariumwolframiat ge- 
fällt.. Die, Lösung des Bariumhydroxyds wurde in kleinen 
Portionen unter heftigem Umschütteln in die in einem grossen 
Rundkolben befindliche Lösung des Ammoniumwolframiats 
eingetragen. 

Nachdem das Bariumwolframiat sich gesetzt, wurde die 
überstehende Flüssigkeit abgehebert, und der Niederschlag 
so lange mit heissem Wasser ausgewaschen, bis die Ness- 
ler’sche Lösung die Abwesenheit von Ammoniak nachwies. 
Zur Bereitung des Bariumwolframiats wurde das Am- 
monium-, nicht das Natriumwolframiat verwendet, weil sich 
das Ammoniak viel leichter und vollständiger auswaschen 
lässt, als die Alkalien. 

"Zu dem rein ausgewaschenen, in wenig Wasser suspen- 
dirten Bariumwolframiat wurde verdünnte Phosphorsäure gi 
setzt — in einer Menge, die vollkommen ausreichend wäß 
wenn man von der Phosphorwolframsäure eine der Phosphor- 
molybdänsäure analoge Zusammensetzung voraussetzte, — 
und dann der Niederschlag durch Schwefelsäure zersetzt und 
mit ‘einem kleinen Ueberschuss ‘derselben längere Zeit er- 
wärnt, 

Durch abwechselndes,. tropfenweises Zusetzen von Ba- 
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rytwasser und Schwefelsäure lässt sich der Ueberschuss an 
letzterer auf ein Minimum reduciren. 


Ein Ueberschuss an Baryt ist zu vermeiden, weil das 
Bariumsalz der Säure in Wasser leicht löslich ist und somit 
in Lösung, bleiben würde. 


Um. die Lösung ‚der Phosphorwolframsäure zu ‚concen- 
triren, wurde. sie unter Zusatz weniger Tropfen Salpetersäure 
auf dem Wasserbade eingedampft. ‚Setzt man keine Sal- 
petersäure zu, so färbt sich die Lösung durch theilweise Re- 
duction blaugrau. 


Wird ‘die Lösung über eine gewisse Concentration hin- 
aus eingedampft, so zersetzt sich die Säure beim Erkalten 
unter Abscheidung weisser, schleimiger Wolframsäure, 
H,WO, +H,0. Um diese Zersetzung zu vermeiden, wurde 
die Bösung schliesslich im Vacuum eingeengt. 


Die Säure krystallisirt in sehr. schön dual go: 
grossen, diamantglänzenden, in Wasser sehr leicht Töslichen 
und an der Luft schnell verwitternden Krystallen, die dem 
regulären System angehören. Meist sind es ÖOctaöder. 
Diese so erzeugten Krystalle enthielten noch etwas Sal- 
petersäure und wurden, nachdem sie einzeln durch schnelles 
Abspülen in ‚reinem Wasser von anhängender Mutterlauge 
befreit waren, noch einmal umkrystallisirt. 

Um die. umkrystallisirte Säure von Mutterlauge zu rei- 
nigen und sie ‚zu_trocknen, wurden ‚die Krystalle möglichst 
schnell in ein starkes, am unteren Ende in !/, seiner Länge 
kurz ausgezogenes Glasrohr gebracht, welches an einer ca. 


2 M. langen Schnur befestigt war, und durch horizontales 
Schwenken des Rohres abgeschleudert. Man erhält so vol- 
kommen trockne Krystalle. 


Wie die Analysen von Krystallen verschiedener Grösse 
nachwiesen, schliessen grosse Krystalle immer etwas Mutter- 
lauge ein; es ist’daher nothwendig, zur Analyse kleine, (durch 
gestörte Krystallisation erhaltene. Krystalle zu verwenden. 

Zur Bestimmung des Wassergehaltes wurden sorgfältig 
getrocknete Krystalle schnell in eine gewogene, gut verkorkte 
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Kugelröhre aus schwer schmelzbarem Glase: ‚gebracht und 
gewogen. Das Kugelrohr wurde vor dem Wägen, da wo 
man es anfasst, mit einem feuchten Tuche sorgfältig abge- 
putzt und ca. 30 Min. in die Waage gelegt. 
Das Kugelrohr wurde darauf in einem Luftbade all- 
mählich erhitzt, während des’Erwärmens getrocknete Luft 
übergeleitet und das Wasser in einem gewogenen Chlorcal- 
ciumrohr aufgefangen und gewogen; Zuletzt wurde das Rohr, 


da die letzten Spuren Wasser sehr festgebunden sind, bis 
zur schwachen Rothgluth erhitzt. 


Die Trennung von Phosphorsäure und Wolframsäure 
bietet grosse Schwierigkeiten. 


Fällt man aus der stark mit Ammoniak übersättigten 
Lösung der Säure die Phosphorsäure mittelst Magnesiasalz 
als Magnesiumammoniumphosphat, so geht immer Wolfram- 
trioxyd in den Niederschlag hinein. 

In diesem Falle, wo auf 1P,O,: 24WO, und 61H,O 
kommen, wo die Atomgewichte der Componenten der 
Säure soweit auseinander liegen (P,0,:24WO,:61H,0 
— 142:5568:1098), ist es aber nothwendig, die Phcsskor- 
säure bis auf die Tausendstel genau zu bestimmen. 


Auch wenn ‚man den Niederschlag von Magnesium- 
ammoniumphosphat durch wiederholtes,Fällen ganz rein von 


Wolframtrioxyd -hat; ‚bekommt man: kein’ für die Aufstellung 
einer Formel hinreichend genaues Resultat, 


„Als Beleg dafür mögen die beiden folgenden Analysen 
dienen: 
5 
4,2834 Grm. Säure gaben: 
ET Grm. H,O, 
0,1216 Grm. Mg, P,0, = . Grm. P; u 
3,4859 Grm. WO, 1m «o 


Daran berechnet ch di pmeenche Zummmenetung 
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Es verhalten sich also: 
P,0,: WO, : #0 
77,4: .,.3485,9 ‚706,7 
142° 992 ° 18. 
0,545 : 15,025 : 39,26 
ri su SITE 
P, 0,,'27,5 WO,, 72H;0. 


H. 


4,1976 Grm, Säure gäben: 
0,6936 ‚Grm. H,O, 
0,1247 Grm. Mg,P,0, = 0,0798 Grm. P,0,, 
3,4181 Grm. WO,. 
16,52 %, H,O 
1,90 ,, P,0, 
81,43 „ WO, 
99,85 
Es verhalten sich demnach: 
2.0: Wr OD 
79,8 .'8418,1  693;6 
142. «282: ” 18 
0,562 : 14,188 : 38,58 
1 : 262. : 685 


P,0,. 26 WO,, 68,5 H,O. 


I: I: 
16,50 %, H,O 16,52 %, H,O 
1,80 „ P,0, 1,90 ”„ P,0, 
81,88 „ WO, 81,43 „WO, 
P,0, 27,5 WO, 72H,0 : P,O, 26W0, 68,5H,0. 


Obgleich die gefundenen Procentzahlen in beiden Ana- 
lysen nahezu übereinstimmen, so ergeben sich doch zwei ganz 
verschiedene Formeln. 

Von den Bestimmungen differiren die des: Phosphor- 
pentoxyds am meisten, um !/,,°/,, die des, Wassers um ?/,oo 
und die des. Wolframtrioxyds um: ®/4, sw) Der. Fehler liegt 
also hauptsächlich an der zu ungenauen Bestimmung der 
Phosphorsäure, ‚Auch weitere Analysen ergaben: trotz: sorg- 
fältigen Arbeitens Differenzen für die -Phosphorsäure, wie 
sie für die Aufstellung einer Formel der Säure nicht statt- 
haft sind. | 

Zur Bestimmung der Phosphorsäure musste also eine 
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genauere Methode gewählt werden. Sehr: gute Resultate 
liefert die von: Prof. Finkener' (Ber. d. chem.'Ges. zu Berlin, 
Jahrg. 1878, '8.: 1638) angegebene Methode:'der Phosphor- 
säurebestimmung mittelst Molybdänsäurelösung. 

Finkener fällt die Phosphorsäure als Phosphorammo- 
niummolybdat und wägt diesen Niederschlag; der, auf die 
von- ihm angegebene Weihe behandelt, nur 3,794, P,O, 
enthält. 

Das Magnesiumpyrophosphat enthält 62,96%, P,O,. 
Man wägt: bei diesem für je 1.Mgrm. P;O, nur 1,6 Mgrm. 
Mg,P,O;, während man beim Phosphorammoniummolybdat 
für:je 1 Mgrm. P,O, 26,4 Mgrm. wägt; es 'koıamt; mithin 
bei letzterem der Wägungsfehler nicht so: in Betracht, wie 
bei ersterem. 


Um. bei der 2 einge die :Phosphorsäure 
mittelst Molyb g. zu (fällen, muss: man. die 


Wolframsäure vorher abscheiden, weil Phosphorwolframsäure 
mit Ammoniak: und Ammöniaksalzen, also auch mit dem 
Ammoniumnitrat der Molybdänsäurelösung eirien ähnlichen 
schwer löslichen Niederschlag giebt, wie Phosphormolybdän- 


säure. 

Da sich .nun die Phosphorwolframsäure durch‘ Säuren 
nicht zersetzen lässt, in die Fällung der Wolframsäure durch 
Mercurionitrat aber die Phosphorsäure mit eingeht, so musste 
erst nach einer Methode gesucht werden, welche Wolfram- 
säure von Phosphorsäure “quantitativ trennt, 

‚Nach: mannigfachen, vergeblichen ‚Versuchen, das W olf- 
ram als Sulfid abzuscheiden, wie dies beim: Molybdän geht, 
gelang es, dasselbe durch Gerbsäure' aus seihen 
zu fällen. 

Man: kann sich den Toramari welcher. die Fallung der 
Wolframsäure bewerkstelligt, folgendermaassen erklären: 

ne zerfällt beim ar mit Säuren«in Gallus- 

C,H; (OB), 0000, H, (OH); 0008 +H0 = 2C,B; a een 
= Gallussäure. 

Die Salie der Gallussäure regen sich leicht, wirken 
also redueirend. 
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Die'Wolframsäure ‚wird durch Gallussäure zu einer nie- 
deren! Oxydationsstufe ' redueirt, und: diese ‘giebt’ mit tiber- 
schüssiger Gallussäure einen braunen Niederschlag: ' Analy- 
sirt habe ich diesen nicht: | 

Setzt‘ man zur Lösung‘ eines Wolframiats: in Wasser 
gelöste Gerbsäure und‘ säuert' mit Salzsäure an, so’ fällt: em 
brauner bis 'braunschwarzer Niederschlag. Derselbe ‘ist sehr 
voluminös, ballt sich aber beim Kochen gut zusammen. Er 
muss mit angesäuertem Wasser ausgewaschen 'werdei, da 
das: Filtrat beim Waschen 'mit reinem’ Wasser‘ sich 'trübt. 
Er ‘ist in Ammoniakflüssigkeit und in überschüssiger Gerb- 
säure löslich. 'Chlorammonium befördert seine Abscheidung. 
— Alkalien lassen sich’schwer auswaschen. 

Wendet man beim Fällen keinen zu grossen 'Ueber- 
schuss von 'Gerbsäure an und setzt hinreichend 'Chlorammo- 
nium hinzu, ‘so ist nach dem:Fällen” und  Filtriren in dem 
sauren Filtrat durch Zink kein Wolfram mehr nachzuweisen. 
Bei Anwesenheit der kleinsten Menge Wolfram ruft’ Zink 
sofort eine Bläuung hervor. 


Die Analyse der Phosphorwolframsäure wurde auf fol- 
gende Weise ausgeführt: «Zu der in Wasser gelösten Säure 
wurde in’ heissem Wasser: gelöste Gerbsäure gesetzt, die Lö- 
sung mit: Ammoniak übersättigt und längere Zeit warm ge- 
halten, darauf mit Chlorwasserstoffsäure jangesäuert, gekocht 
und mit Ammoniak neutralisirt.' Nach dem‘ Absetzen wurde 
der ‘Niederschlag filtrirt‘ und ‘mit stark salzsaurem Wasser 
ausgewaschen, aber erst nachdem das Filtrat vom Nieder- 
schlag möglichst abgetropft war. 

Setzt man einen grossen Ueberschuss von Gerbsäure zu 
und neutralisirt nicht’ gut, so bleibt etwas Wolframsäure in 
Lösung. ee ea re 
Filtrats wieder: ab. | 

Der braune Niederschlag er nach dem he im 
Porcellantiegel über dem. Bunsen’schen Brenner: ‚geglüht. 
Es resultirte schön gelbes‘ Wolframtrioxyd. Bei Gegenwart 
von Alkalien nimmt das 'Trioxyd eine grüne Farbe an. 
Auch beim Glühen im Platintiegel, der in ‘höherer Tiem- 
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peratur durchlässig für Gase ist, wird etwas gen 
redueirt«.'. / 

Das Filtrat vom Wollrasitriarp wurde Klnenitie und 
‚durch: vorsichtigen Zusatz von Salpetersäure die organischen 
Verbindungen in demselben oxydirt. 

Da auf. diese Weise verhältnissmässig sie Ammoniak- 
salze in das Filtrat gekommen waren, so wurde»die:Phos- 
phorsäure nach. Zusatz: von phosphorsäurefteiem Eisenchlorid 
nach dem: Neutralisiren durch Kochen mit Ammoniumacetat 
als: ‚Ferriphosphat gefällt, dieses wieder gelöst und: zur 
Trockne eingedampft. 

Der Rückstand wurde mit 4-5 Ocm. starker Salpeter- 
säure (spec. Gew. = 1,4) aufgenommen: und: mit so. wiel 
Wasser, als zum: Lösen der Salze nothwendig war, Molyb- 
dänsäurelösung,’ wie sie in‘ der „Analytischen Chemie von 
Rose“ Bd. II vorgeschrieben, zugesetzt und mit festem 
Ammoniumnitrat gesättigt. 

Nach: vierundzwanzigstündigem Stehen wurde das Phos- 
phorammoniummolybdat: abfiltrirt, mit einer 20procentigen 
Lösung von Ammoniumnitrat' ausgewaschen und, um den 
Niederschlag ganz rein zu erhalten, in Ammoniakflüssigkeit 
gelöst und durch Ansäuern mit Salpetersäure nochmals gefällt. 
Der Lösung ‚wurde wieder ‚Ammoniumnitrat, sowie etwas 
überschüssige Molybdänsäure zugesetzt. : Die Phosphorsäure 
fällt nur dann vollständig aus, wenn Molybdänsäurelösung 
im Ueberschuss vorhanden ist. Nach abermaligem Stehen 
wurde wieder abfiltrirt und ausgewaschen, bis Ferrocyan- 
kalium die Abwesenheit von Molybdänsäure im: Waschwasser 
nachwies. 

Das Phosphorammoniummolybdat wurde darauf in einen . 
geräumigen, mit Deckel gewogenen Tie; 1 gespritzt, der am 
Filter haftende Rest in der kleinsten Menge Ammoniak ge- 
löst, besonders aufgefangen,: duxch Ansäuern mit Salpeter- 
säure wieder gefällt, ebenfalls in--den' Tiegel gespritzt und 
auf dem Wasserbade abgedampft. Der Tiegel wurde dann 
in der von Prof. Finkener angegebenen Weise auf einer 
durch drei Drahtnetze gekühlten Flamme vorsichtig erhitzt, 
bis das Ammoniumnitrat: werflüchtigt war. Das Ammonium- 
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nitrat schmilzt, wenn man es zu stark und schnell erhitzt, 
wirft Blasen, und es tritt dann sehr leicht ein Verlust durch 
Verspritzen ein. 

Der Niederschlag: wurde, nachdem er ca. 30:Min. im 
Schwefelsäure-Exsiccator gestanden hatte, schnell gewogen. 
Er ist sehr hygroskopisch 'und muss im 'bedeckten' Tiegel 
gewogen werden. 

Um diese Methode der Trennung von Wolframsäure 
und Phosphorsäure auf ihre’ Brauchbarkeit für quantitative 
Bestimmungen zu prüfen, wurden .ca. 0,5 Grm. reines Wolf- 
ramtrioxyd in Ammoniak gelöst, 0,2477 .Grm.: reines, trocknes 
Phosphorsalz, NH,NaHPO, + 4 H,O, 84,1 Mgrm.' P,O, ent- 
haltend, zugesetzt und: analysiırt. 

Der Niederschlag von’ Phosphorammoniummolybdat wog 
2,2120 Grm., enthielt also 83,92 Mgrm. P,O,. 


L 


Zur Analyse wurden grosse Krystalle verwendet. 

6,2340 Grm. Säure ergaben 1,0255 Grm. = 16,45%, H,O. 

Der Rückstand: wurde in verdinntem Ammoniak gelöst, auf 500 
Cem. aufgefüllt und. davon. je 50 Cem. mittelst einer auf.den Mess 
kolben eingestellten Pipette zur Bestimmung des Wolframtrioxyds und 
des Phosphorpentoxyds genommen. 

Es ergaben je 50 Cem. oder 0,6234 Grm. 

a) 0,3429 Grm. Phosphorammoniummolybdat 
= 0,01391' Grm. = 2,087 %, P;O, 
0,5065... =, WO, 
b) 0,3424 Grm,: Phosphorammoniummolybdat 
= 0,01299 Grm. = 2,084 9%, P,O, 
0,503; = 80,89 „ WÖO,. 
ce) 0,3439 Grm. Phosphorammoniummolybdat: 
= 0,01305 Grm. =. 2,094 %, P,O, 
0,5062. 0 WO,..%. 
d). 0,3429 Grm. Phosphorammoniummolybdat 
= 0,01801 Grm. =, 2,087%, P,O, 
! 0,5068 se, wo, 
Im: Mittel |gaben 0,6234 Grm. Säure 
0,01302 ‚Grm. = 2,088 ’o P,O; 
0505, 1 wm 81,02 » AN 
6,2340 Gum. ‚Säure ‚ergaben also: 
1 Ya Grm. H,O, 
| 5,051 27 wo, 
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Es verhalten sich: 
P,0,: WO, : H,O: 
130,2 , 5051, 1025,5. 
12'282 ° 18 
0,91 : 21,76 : 56,97 
1 : 289 : 62,6 
Formel: P;O, 24WO, 62,6H,0. 


II. (Kleinere Krystalle.) 


3,0348 Grm. Säure ‚gaben 0,4986 Grm. = 16,48 °/, H,O. 
Die entwässerte Masse in Ammoniak gelöst, auf 400 Cem. auf- 
gefüllt und davon je ‚100 Cem. analysirt. 
a) 0,4170 Girm. Phosphorammoniummolybdat 
= 0,01582 Grm. = 2,085 %, P,0, 
0,6171 ,„ =81,83: „. WO, 
b) 0,4164 Grm, Phosphorammoniummolybdat 
= 0,01580 Grm. = 2,088, P,O, 
6180: Bi WO,: 
Im Mittel: 
0,0i581 Grm. = 2,084 9), P,O, 
0615 ,„ =81,89 „ WO; 
In 3,0848 Grm. Säure sind: 
0,06824 Grm. P,O,, 
2,4700 ” WO;; 
0,4986 5. H,0. 
Es verhalten sich: 
P.O, 2 WS 
63,24 2470 | 
1427 2 
0,4453 : 10,64 : 
rn: 23,9 51: ! 
P,0, 24W0; 62H, 0, 


Da auch bei weiteren Wasserbestimmungen in grossen 
Krystallen jedesmal mehr Wasser gefunden’ wurde, als in 
kleineren, so wurde angenommen; dass grössere Krystalle 
Mutterlauge einschliessen. : Um diesen Fehler möglichst zu 
vermeiden, ‘wurde ‘der "Wassergehalt in ganz kleinen, durch 
gestörte Kryställisation erhaltenen Krystallen bestimmt. 

Eine bei gewöhnlicher Zimmertemperatur ‘gesättigte Lö- 
sung der Säure wurde in: 'Schneewasser schnell abgekühlt, 


die Krystalle durch ‘ein 'feinmaschiges 'Platingewebe’ mit 
Hülfe‘ der Wasserluftpumpe filtrirt und mit einer gesättigten 
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Lösung mehrmals ausgewaschen. Es wurde ‚jedesmal die 
oberste und reinste Schicht ‚der Krystalle abgenommen, in 
möglichst wenig Wasser gelöst -und damit ausgewaschen. 
Mit reinem Wasser kann man der grossen Löslichkeit wegen 
nicht waschen. 


Nach dem Auswaschen ‚wurden die‘ Krystalle durch 
Ausschwenken getrocknet. 


5,1876 Grm. Säure gaben 0,8286 Grm. = 16,10%, H,O. 
1,2370 Grm. (eine neue Menge) = 0,6800 Grm. Phosphorammo- 
niummolybdat 
= 0,02580 Grm. ='2,085 %, P,O, 
1,0090 4: = 8157 |,,.WO, 
0,1995 =, = 16,10 , H,O. 
Dies entspricht einer Formel: 


P,0,24W0, + 61H,0. 


‚Um über die Werthigkeit und über die Constitution der 
Säure Aufschluss ‚zu erhalten, wurden mehrere Salze darge- 
stellt und analysirt. 

Das Ammoniumsalz ist schwer löslich, ; so:schwer löslich, 
dass die Lösung der Säure ein guter Indicator für ganz ge- 
ringe Spuren Ammoniak und Ammoniumsalze ist. 

Wegen dieser Schwerlöslichkeit gelingt es auch nicht, 
ein gut krystallisirtes und für die Analyse geeignetes Salz 
zu erhalten. 

Mehrere Bestimmungen .in einem Salze, das mit Am- 
moniumnitrat gefällt war, lassen annehmen, dass sich gleich- 
zeitig und neben einander mehrere Salze bilden, deren Ge- 
halt an Ammoniak verschieden ist. 

Um ‚zunächst: die. Grenze//der ‚Basieität der Säure zu 
bestimmen, wurde ‚das Bariumselz analysirt, Es ist,dies ein 
leicht. lösliches, in sehr gut ausgebildeten, ‚das, Licht. stark 
brechenden. und  zerstreuenden, regulären Krystallen ‚krystal- 
lisirendes; Salz. . Man erhält .es,. wenn. man Baryt oder Ba- 
riumearbonat so. lange zu einer Lösung der Säure, \giekt,: als 
diese noch klar. bleibt... +... 

Fügt man ‚mehr Baryt hinzu, .so fällt, ein, Niederschlag 
von unlöslichem Bariumwolframiat aus, und in Lösung ist 
dann das. Bariumsalz einer anderen, weniger. Wolframsäure 
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enthaltenden Säure, Dieses ist schwerer löslich und kry- 
stallisirt in doppelt brechenden Nadeln aus, 

Aus der heissen, verdünnten Lösung des Salzes wurde 
zunächst der Baryt mit Schwefelsäure gefällt, aus dem Fil- 
trat Phosphorsäure und Wolframsäure, wie vorher, bestimmt. 

3,4781 Grm. gaben 0,5034: Grm. = 14,58%, H,O. 


1,0057 Grm. Salz: 0,0950: Grm. BaSo, 
= 0,0624 Grm. = 6,20 °/, BaO 


001980 „ = 1,968, P,O, 

0,7748 „= 77,04 „ WO, 

0,1455 . „..=1458 „.H,O 
99,888 


Das entspricht einer Formel: 
3BaO, P,O,, 24W0, + 58H,0. 
Ein Salz, 2BaO, P,O,, 24WO, + 59H,O, erhält ı man, 
wenn man die für die Bildung Bellen berechneten Men- 
gen gelöster Säure und Bariumcarbonat zusammenbringt: 


3,6125 Grm. Salz gaben, 0,5465 Grm. = 15,13 °/,. H,O: 
1,1455 Grm. Salz ergaben: 

0,0768 Grm. = 4,40 %, BaO 

0,0849 „ = 2,0 „ P,O, 


1,3695 „78,46 1, WO, 
15,18 „H,O 
99,992 


2BaO, P,O,, 24 WO, #59H,0. 
Man erhält noch ein drittes Bariumsalz, 
BaO, P,O,, 24 WO, + 59H,0, 
wenn man die für die Bildung desselben berechnete Menge 
Bariumcarbonat und Säure, letztere in Wasser gelöst, zu- 
sammenbringt und im Vacuum krystallisiren lässt. . 


2,7708 Grm. Salz gaben 0,4812 Grm. = 15,57%, H,O. 
1,0088 Grm. gaben: 
0,0214 Grm. = 2,18%, BaO 
0,02046 „ = 2,088, P,O, 
0,80832°_ „ =80,02 „ WO, 
v+15,5% „ H,O 


99,758 
Auf ganz entsprechende Weise lässt sich das leicht lös- 
liche, ‘grüne, regulär krystallisirende Kupfersalz, 
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3Cu0,:P,0,, 24 WO, + 58H,;0, 
darstellen. 
4,1015 Grm. gaben. 0,6121 Grm. = 14,92 %, H,O. 
1,5220 Grm. gaben: | 

0,0515 Grm. = 3,38.%, CuO 

0,080855 „ = 2,097, P,O, 

1,2118  , =79,62,, WO, 

14,92 „H,O 


99,947 


Das Kupfer wurde bei der Analyse durch Schwefel- 
wasserstoff aus salzsaurer Lösung gefällt und als Cu,S ge- 
wogen. 

Der zum Fällen verwendete Schwefelwasserstoff wurde, 
da das käufliche Schwefeleisen Phosphor enthält, aus Na- 
triumsulfhydrat und arsenfreier Schwefelsäure entwickelt. 


Kalium und Natrium geben leicht lösliche, gut im re- 
gulären System krystallisirende Salze; 'eine genaue Analyse 
derselben ist aber sehr schwierig zu erreichen, weil einmal 
der Procentgehalt an Alkalien ein sehr geringer ist, und 
zweitens weil die  Alkalien- erst nach: Abscheidung von 
Wolframsäure und Phosphorsäure bestimmt werden können, 
mithin alle die Fehler enthalten, denen eine complieirtere 
Analyse unterworfen: ist. 

Man erhält ‚die den vorigen entsprechenden Salze, wenn 
man berechnete Mengen Säure mit den Carbonaten ver- 
einigt und im Vacuum einengt. 

Es ist zu bemerken, dass die Lösung der Säure bei 
Zusatz des Carbonats stark verdünnt sein muss, weil sich 
die Säure andernfalls zersetzt. 

Die Analysen geben alle den Gehalt an Natron etwas 
zu hoch an. Jedoch sind die gefundenen Zahlen der An- 
nahme nicht entgegen, dass Salze von durch folgende For- 
meln ausgedrückter Zusammensetzung existiren: 

3 Na,O, P, O,, 24WO, + 58H,0 
2 Na,0, P,0;,24 WO, + 59 H,O 
N2,0, P,0,,24 WO, + 60H,0. i 
Durch Zusatz. ‚von etwas mehr als ‚der. für .die Bildung 
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der Salze ı Ag,O; P,0,,24WO, +60H,0 
und 3Ag,0, P,O,, 24 WO, + 58H,0 
nothwendigen Menge Silbernitrat zur sehr. stark 'verdünnten 


Lösung ‚der Säure erhält man Silbersalze, deren: Analysen 
folgende Zahlen ergaben: | 


L 


3,5332 Grm.’ gaben 0,5425. Grm. = 15,85 °), H,O. 
2,4644 Grm. gaben: 
0,1013 Grm. AgCl = 0,0819 Grm. = 3,32 %,, Ag,O 
004998 „ = 2,021, P,O, 
1,9582, = 140 „ WO, 
Dies entspricht einer Formel: 


Ag,0, P,O,, 4 WO, +60H,0. 


II. 
3,1202 Grm. Salz gaben: 0,4381 Grm. = 14,04 °,, H,O 
1,5007 Grm. gaben: 
0,1185 Grm. AgOl = 0,1402 Grm. = 9,34 %,, Ag,O 
0,02847 = 1,897, P,0, 
1,1206: 1,45 = 7462 14.WO, 
14,04 „ H,O 
99,947 
Formel: 3 Ag,0, P,O,, 24 WO, + 58H,0. 


Das Salz 2Ag,0, P,0,, 24WO, +59H,0 habe ich 
nicht analysirt. 
Die, Säure P,0, 24WO, +61H,0 kann man sich un- 
gefähr constituirt denken, wie folgende Formel: andeutet: 
y0..W0,.0.W0,40.:W0,:0.W0,.0H 
PO—0O.W0,.0.W0,.0.W0,.0.W0,:OH. 
N0.:W0,.0.W0,.0,W0, .0.WO, .OH | 
Setzt: man. zur Lösung ‚der Säure etwas mehr Baryt; als 
zur Bildung des Salzes 3Ba0, P,O,,24WO, +58H,0 
nöthig ‘ist, so scheidet sich Bariumwolframiat aus, und: aus 
der Lösung krystallisirt ein Salz in doppelt brechenden Na- 
deln des rhombischen Systems; die.sich beim langsamen Er- 
kalten. dendritisch anordnen. ‚Das Salz kann seiner, Schwer- 
löslichkeit wegen durch Umkrystallisiren leicht gereinigt 
‚werden. 
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Die Analyse 'dieses Salzes “ergab folgende Resultate: 
8,0855 Grm. gaben 0,4452 Grm. - 14420, Re 
. 1,0840 Grm. 'gaben: gi 
0,2470 Grm. Ba8O, = 0,1621 Grm. = 14,% 2 BaO 
0,02075 = 14,914: Q% 
0,7460 „ = 68,82 „ WO, 
100,104 
Formel: 7 BaO, P,O;, 22 WO, #005Hj0: 
Die entsprechende Säure P,0, 22WO, +xaq erhält 
man durch. Zersetzung dieses Salzes mit Schwefelsäure. 


Die ‚Salze dieser Säure habe ich noch nicht weiter 
untersucht. 


Berlin, im August 1880, 


Untersuchungen über- die Volumconstitution der 
"Sulfate, Chromate und Selenate; 


von 
H. :Schröder. 


$& 1. In diesem Journal Bd. 19, 8.267294, habe ich 
im vorigen Jahre über die Volumconstitution der 'Sulfate, 
Chromäte und 'Selenate der Metalle der Magnesium- 
reihe eine Summe von Beobachtungen vorgelegt, aus wel- 
chen sich schon einige sehr 'weitgehende ‘Aufschlüsse ergeben 
haben. Seitdem hat das Beobachtungsmäterial noch einigen 
werthvollen Zuwachs erhalten, durch welchen meine frühere 
Auffassung in den 'wesentlichsten Beziehungen ‘vollkommen 
bestätigt worden ist. ' Unabkängig davon glaube.ich ‘jedoch 
auch einen Fortschritt in meiner the a Auffassung 
darlegen zu müssen. 

Ich werde die weiteren 'Aufschlüsse, nee ich. erhalten 
habe, ganz im Anschluss an die oben erwähnte Abhandlung 
nachweisen, und kann daher ‘dem Leser die Mühe nicht er- 
sparen, beim Durchgehen der hier vorliegenden Abhandlung 
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die oben erwähnte Paragraph für Paragraph, sofern ich mich 
darauf berufe, zu vergleichen. 


$ 2. In den $ 4 bis 19 I. c. habe ich zunächst darge- 
legt, dass der Pettersson’sche Satz, wonach die Volume 
der Doppelsulfate, und Selenate ‚sehr nahe Summen der 
Volume ihrer Componenten sind, auch durch meine Be- 
obachtungen an den Doppelsulfaten bestätigt wird. Ich 
habe ferner die merkwürdige Thatsache bewiesen, dass die 
direct und indirect beobachteten Volume der wasserhalti- 
gen Selenate, Chromate und Sulfate der Magne- 
siumreihe sehr nahe als Multipla der Stere 5,52 er- 
scheinen. 

Da ich schon früher!) nachgewiesen hatte, dass die Vo- 
lume der Metalle der. Magnesiumreihe selbst und vieler 
ihrer Oxyde (l. c. $ 3 und $ 18) mit der Stere 5,52 sich 
sehr einfach erklären, so war ich zu dem Schlusse veranlasst, 
dass die Stere 5,52, welche auch ihren schwefelsauren, chrom- 
sauren und selensauren Salzen angehört, als Stere dieser 
Metalle zu betrachten sei. Ich hatte dem entsprechend 
geglaubt, in den Sulfaten, Chromaten und Selenaten der 
Metalle der Bleireihe als waltende Steren die den Me- 
tallen der Bleireih& entsprechenden Steren erkennen zu 
müssen (l. e. $ 1). Diese letztere Auffassung ist) wie sich 
fernerhin herausstellen wird, nicht haltbar. 


& 8. Ich habe der Thatsache, dass die Volume der 
Doppelsalze in dieser Gruppe als Summen ihrer Com- 
ponentenvolume erscheinen, Ausdruck gegeben, obwohl 
sie mir, in Folge der eben ($ 2) erwähnten Auffassung 
mit dem, wie es doch scheint, in der Natur für alle che- 
mischen Verbindungen giltigen Sterengesetze theo- 
retisch nicht vereinbar erscheinen musste. Es schien mir, 
wenn auch unwahrscheinlich, doch vielleicht nicht unmöglich, 
dass das Sterengesetz auf Doppelsalze deshalb keine An- 
wendung finde, weil diese nicht als eigentlich chemische 


1) Im 4. Bd. von Pogg. Ann. [2] und Sitzungsber. der k. Akad. 
d. Wiss zu München, 1877. 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 22. 28 
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Verbindungen, sondern nur als moleculare Anlage- 
rungen zu betrachten sind. Aber auch für die Doppel- 
salze, wie sich ergeben wird, bestätigt sich das Steren- 
gesetz. 

Wenn die Volume aller Elemente einer Verbindung, 
wie es durch zahlreiche Thatsachen sowohl für feste als flüs- 
sige Körper von mir nachgewiesen ist, in einfachen Ver- 
hältnissen stehen, d, h. Multipla sind mit einfachen gan- 
zen Zahlen von einem und demselben Maass, das ich die 
Stere nenne, so folgt aus dieser Thatsache theoretisch, 
dass die Componentenvolume im nämlichen Verhältniss 
bleiben müssen, wenn die Substanz erwärmt oder abgekühlt 
wird, d. h. dass die Elemente einer Verbindung in dem Zu- 
stande, in welchem sie in der Verbindung enthalten sind, 
nothwendig gleiche relative Ausdehnung durch die 
Wärme haben müssen. Wenn z.B. Nickeloxydul = NiO 
seiner Volumconstitution nach bei 0° äufzufassen ist als 
Nı!0,!= 11,04 = 2 x 5,52, und es würde bei irgend einer 
sehr niederen Temperatur sein Molecularvolum = 10,80 sein, 
so wäre seine Volumconstitution bei dieser Temperatur ganz 
ebenso ausgedrückt durch 


Ni! O,: = 10,80:= 2 x 5,40; 
d.h. das Nickel und der Sauerstoff tragen gleich viel:zur 
Raumerfüllung der Verbindung bei, nur wäre die Grösse der 
Stere bei 0° — 5,52, bei jener hypothetischen niederen Tem- 
peratur aber — 5,40... 

Da sich nun, wie "ich zeigen wird, das Sterengesetz 
auch für Doppelsalze bewährt, so. ist fortan theoretisch 
festzubalten, dass ‚klare Krystalle auch von einem Dop- 
pelsalze nicht denkbar sind ohne Gleichheit der Stere 
der Componenten, 

Es. ist ‚hierdurch ‚für. die Zukunft, ein Mittel an die Hand 
gegeben, die Stere bestimmter Verbindungsgruppen, von wel- 
chen Doppelsalze als Volumsummen bekannt sind; mit 
Sicherheit zu erkennen. 

Weil nun die Stere 5,52 für die Sulfate, Chromate 
und Selenate der Magnesiumreihe: ganz. ausser. Zweifel 
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steht, und’ ebenso die Tihatsache, dass die Volume der Dop- 
pelsalze derselben sich sehr nahe genau als Summen der 
Componentenvolume erweisen, so’ lag »es zunächst nahe, 
zu untersuchen, ob nicht-auch dem Kalium-Sulfat, Chro- 
mat und Selenat die nämliche Stere 5,52 angehören möchte 
Dies stellt sich nun unzweifelhaft heraus. 


$ 4. Die Beobachtungen für die Kaliumsalze sind: 


. Kaliumsulfat = K,SO,.: m = 174. 
s = 2,625 Filhol; v = 66,3; s = 2,6386. Wattson; v = 66,0; 8= 
2,651 Penny; v = 65,7. 
s = 2,656 Joule u. Playfair; v = 65,5; s = 2,662 Kopp; v= 
65,4; 8 = 2,658 Schröder; v = 65,5; s = 2,653 Richardson; 
v= 65,6; 3.= 2,665 ‚Petterson; v = 65,3. 
Im Mittel v = 65,6. 


. Kaliumehromat =K,CrO,. m = 19. 


8 = 2,105 Kopp; v = 71,7; 8 = 2,717 Joule u. Playfair; v= 
71,453 5 = 2,721 Schröder; v= 171,8. 
Im Mittel yv= 171. 


- Kaliumselenat = K,Se0,. m = 221. 
8 = 8,076 Petterson; v = 71,8; s = 3,050 Toopso&; v = 72,4. 
Im Mittel v = 72,0. 


Nun ist aber das Volum des Kalumsulfats sehr nahe 


— 12 x 5,52 = 66,24; und das des Kaliumchromats und 
Selenats sehr nahe = 13 x 5,52 = 71,76, wie,‚beobachtet. 


Die Erwartung, dass auch diesen Kaliumsalzen die 
normale Stere angehören müsse, bestätigt sich also vollkom- 
men; die Oomponentenvolume der Kaliumdoppelsalze 
sind durch die gleiche Stere 5,52 messbar, sehr kleine regel- 
mässige Modificationen dieser Stere in besonderen 
Gruppen, auf welche ich zurückkommen werde, vorbehalten. 


$ 5. Ist dies nun der Fall, so kann die Stere des Ka- 
liumsalzes nicht, wie ich bis dahin als ‘wahrscheinlich an- 
genommen hatte, von dem Kalium verursacht sein, sondern 
sie muss der Säure, und zwar der Schwefelsäure, der 
Chromsäure und der Selensäure angehören. 

Ich habe früher l..c. $ 1, indem ich von den grösseren 


Steren 5,9 bis 6,0 für das Kalium und Blei, und 5,85 für 
28* 
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das Strontium und Barium ausging, für die Volume der 
Sulfate, Chromate und Selenate dieser Metalle stets eine 
Stere weniger erhalten, als denselben in der That zukom- 
men dürfte, und als sich im Speciellen für die Kaliumsalze 
ergiebt, wenn die 'waltende Stere nahe 5,52 ist. Ich’'erkielt 
daher für die Gruppe SO, der Sulfate als wahrscheinlichste 
Volumconstitution S8,?20,?, und entsprechend Cr,?O,? und 
Se,’O,? für die Chromate und Selenate. Mit der Stere 5,52 
ergiebe sich statt dessen als wahrscheinlichste Volumconsti- 
tution für die Gruppe SO, der Sulfate nunmehr 8,?0,*, und 
für CrO, der Chromate und SeO, der Anlmater [0% 
und Se,?O,®. 

Die hier angenommene Vertheilung des Gesammt- 
volums auf die Elemente lässt sich zwar noch nicht in aller 
Form streng beweisen; sie ist nur eine höchst wahr- 
scheinliche, die sich durch ihre Einfachheit, allgemeine 
Anwendbarkeit und consequente Durchführbarkeit ‚empfiehlt 
und nützlich erweist (vergl. $ 8). 

Für die einfachen Kaliumsalze dieser Gruppe ergiebt 
sich hiernach die Volumconstitution: 


1. Kaliumsulfat = K,?S,?O,* = 12 x 5,52 = 66,24; :beob. 65,3 
bis 66,3. Me 


2. Kaliumehromat = K,’Cr,’0,* = 138 x 5,52 = 71,76; beob. 
71,8 bis 71,7. 1 


3.. Kaliumselenat = K,Se,*0,* = 18 x 5,52: = 71,76; beöb. 71,8 
bis 72,4. 
Auf die Barium-, Strontium- und Bleisalze muss 
ich an anderer Stelle zurückkommen. Ich lasse sie hier 
unberührt. 


$ 6. Es ist erwähnt: worden, dass die Stere 5,52 der 
Schwefelsäure, Chromsäure und Selensäure als solchen 
in ihren Salzen angehören müsse. Es bestätigt sich dies 
denn auch für eine Reihe anderer Salze dieser Säure. Ich 
führe beispielsweise an: 
1. Silberehromat = Ag, Or,’ 0,‘ = 11.x 5,52 = 60,72; beob. v = 
60,3 Schröder. 


2. Silberselenat = Ag,'Se,°0,*= 11 x 5,52 = 60,72; beob. v= 
60,5 Pettersson. 


'. der Sulfate,; Chromate und: Selenate. 437 


. Silberselenat-Ammoniak = Ag,*Se,?0,*: N, *H,,„'"* = 27x 
5,52 = 149,04; beob. v = 149,6 Topsoe. 

. Berylliumsulfat = Be,’8,%0,,'*. H,,* 0," = 56 x 5,2 = 
309,12; beob. v = 310,2 Pettersson; v = 308,0 Topso&. 

. Cäsiumsulfat = 03,'°8,?0,‘ = 16 x 5,52 = 88,30; beob. 88,18 
Pettersson. 


. Cäsiumselenat = Os,!? Se,? O,* = 17 x 5,52 = 93,82; beob. 94,2 
bis 94,8 Pettersson. 


....leh würde diese Beispiele nicht anführen, wenn sich die 
erwähnten Verbindungen nicht im Zusammenhang mit an- 
deren Untersuchungen bei dieser Auffassung ihrer Steren- 
zahl als vollkommen normal constituirt ergeben hätten, 
worauf. ich‘ hier im Detail'nicht näher eingehen kann. 


$ 7. Da sich nun auch die Doppelsalze der Metalle 
der Magnesiumreihe mit Ammonium, Rubidium und 
Thallium, ebenso wie mit Kalium, als Summen der Com- 
ponentenvolume ergeben haben, so ist daraus zu schliessen, 
dass auch dem Sulfat, Chromat und Selenat des Ammoniums, 


Rubidiums und Thalliums sehr nahe die nämliche Stere an- 
gehören müsse. 


Die Beobachtungen sind: 


1. Ammoniumsulfat = Am, SO... m = 182. 

8 = 1,7161 Joule und Playfair; v = 75,0; s = 1,777 bis 1,765 
Schröder; v = 74,3 bis 74,8; i.M. v = 74,5; s = 1,165 Wil- 
son; v = 748; s= 1,77 Kopp; v = 174,6; 8 = 1,770 Petters- 
son; v= 746. 

LM. v = 74,1. 

2. Rubidiumsulfat = Rb,SO,. m = 266,8. 

8 = 3,640 Pettersson, ‚v = 73,3. 

3. Thalliumsulfat = Tl, SO,. m = 504. 

Ein sehr reines Präparat des Herrn Wilhelms gab mir gepul- 

vert, in Alkohol; s = 6,780; v = 74,9. Früher ist: beobachtet: 


s = 6,77 Lamy; v = 74,4; 8 = 6,81 Pettersson, v = 73,8. 
I. M. v = 74.4. 


Diese Volume erscheinen nahe gleich; aber sie ergeben 
sich nur als Multipla von 5,52, wenn sie verdoppelt: wer- 


den. In :der- That ist 27x 5,52 = 149,04 =2 x 74,52, wie 
beobachtet. 
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4. Ammoniümehromat= Am,CrO,. m= 152 
s = 1,866 Schröder; v= 81,5; 8= 1,917 Miss Abbot; v= 79,3. 
LM. v= 80,4 
. Ammoniumselenat = Am,SeO,.. m = 179. 
= 2,197 i. M. Pettersson; v = 81,45; s = 2,192 bis, 2,162 
Topso&; v = 81,7 bis 82,8. 
. Rubidiumselenat = Rb,SeO,. m = 318,8. 
8 = 8,928 Pettersson; v = 80,0. 
- Thalliumselenat = Tl,SeO,. m = 504. 
8 = 7,043 Pettersson;.v = 78,2. 


Diese: Volume: 4,5, 6 und: 7. sind: auch: als gleich: zu 
erachten, :und müssen, : wenn sie als Multipla von: 5,52 er- 
scheinen sollen, verdoppelt : werden. In: der That ist 
29 x 5,52 = 160,08 = 2 x 80,04, wie im Mittel beobachtet. 

Für Kalium- Ammoniumchromat habe ich. beob- 
achtet: 


8 Kalium-Ammoniumchromat=K,Cr0,.Am,CrO,. m= 846. 
s = 2,284; v = 151,5. 

Das Volum dieser, Doppelverbindung ist sehr ‚lehrreich; 
denn es erweist sich wieder als Summe der Oomponenten- 
volume. In der That ist beobachtet: 

für K,CrO, i. M. v= 1,7 
„ Am,CrO,i.M v= 804 
die Summe ist v= 152,1, wie beobachtet. 

Da sonach Kaliumchromat und: Ammoniumehromat ohne 
merkliche ‚Volumänderung zusammenkrystallisiren kön- 
nen, ‚so ist daraus zu folgern, dass in der "That 'beiden 
Verbindungen nahe die gleiche Stere angehören 
muss, 


Die Volumconstitution dieser Verbindungen ergiebt sich 
nun wie. folgt: 


1. Ammoniumsulfat = Am, 8,*0,%= 27x 588 = 149,04 = 
2 x 74,52; ‚beob. 74,3 bis 75,0; 1: M; 74,7. \ 


2. Rubidiumsulfat = Rb,'5 8,4 0,: = 27 x 5,52 HR; 
beob. 73,3 Pettersson. 


3. Thalliumsulfat = TI “8,0, ® = 27x 52,2=149,04=2 x 74,52; 
beob.\T18j8: bis 74;9. | 


4 Ammioniumchromat = Am,» Cr,? 0;% = 29 x 5,52 = 160,08 
= 2 x 80,04; beob. i, M. 80,4. 
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5. Ammoniumselenat = Am,» Se,#0,° = 29 x 5,52 = 160,08 
= 2x 80,04; beob. 81,4 bis 82,8. 


6. Rubidiumselenat = Rb," Se,°0,? = 29 x 5,52 = 160,08 = 
2 x 80,04; beob.. 80,0. 


7. Thalliumselenat gegen '= 29 x 5,52 = 160,08=2 x 80,04; 
beob. 78,2. 


$ 8. Nachdem ich nun die Volumconstitution der wasser- 
freien Sulfate, Selenate und Chromate des Kaliums, Ammo- 
niums u. s. w. geprüft habe, ist es förderlich, und erleichtert 
die fernere Auffassung, wenn zunächst auch die wasser- 
freien Sulfate der Metalle der Magnesiumreihe"in 
Betracht gezogen werden. 

Es ist von Thorpe und Watts!) eine Reihe sehr 
werthvoller neuer Beobachtungen vorgelegt worden , die ich 
im Nachfolgenden mit; benutzen werde. Als Atomgewichte 
der Elemente zur Berechnung der Molecularvolume aus den 
beobachteten Dichtigkeiten nehme ich dabei jedoch nicht die 
von Thorpe und Watts zu Grunde gelegten an, sondern 
die Atomgewichte, wie ‚sie bei Berechnung aller übrigen Mo- 
lecularvolume benutzt sind, und zwar H=1; O=16; S=32; 
Co =59; Ni = 59; Cu = 63,5; Fe= 56; Mn=55; Zn = 65; 
Mg = 24. Es würde zu weitläufig sein, auch die peößäch- 
teten Dichtigkeiten beizutragen; ich führe nur die daraus 
hervorgehenden Molecularvolume an, die ich kurz Volume 
nenne. Neben die von Thorpe und Watts gemachten 
Beobachtungen setze ich die Zeichen Th. W. und füge die | 
älteren Beobachtungen bei. 7 

Für dielentwässerten Sulfate der Magnesium- | 
reihe liegen nun die Beobachtungen vor: 
% MgS8O,. v= 44,3 Th. W., 43,1 Pettersson, 45,7 Filbol, ‚i.M. 
45,3 Schröder. 
2. ZuSO;. v= 44,4 Th. W.,'43,7 Joulen. Playfair, 45,8 8chröd. 
3. CuSO,. v=441 Th. W., 43,8 Schröder, 41,5 Pettersson, 
45,1 Filhol. | 
4. C080O,. v= 44,5 ThW., 44,9 Playfair, 43,8 Joule u. Play- 
fair, 42,9 Pettersson. 
. 'Fe8O;: v= 45,4. Th. W., 43,6 Playfair. 


Er nE men m 


en 


') Journal of’the Chemical Society 1880. 


er 


440 Schröder: Untersuch. über die Volumtonstitution 


6. MnSO,. v = 45,7-Th. W., 44,3 Playfair, 46,5 Pettersson. 
7. NiSO,. v = 45,2 Th. W,, 48,9 Playfair,;42,2 Schröder. 

Thorpe und Watts, und ebenso Playfair, dessen 
Beobachtungen erstere mittheilen, scheinen bei ihren Ent- 
wässerungsversuchen glücklicher gewesen zu sein, als alle 
übrigen Beobachter, denn die von ihnen gefundenen Volume 
stimmen: viel besser unter einander überein, als’ diejenigen 
der: anderen Beobachter. 

Es geht aber aus den hier vorliegenden Beobachtungen 
hervor, dass diese sämamtlichen Sulfate sehr nahe genau 
isoster sind. 

Das Volum dieser wasserfreien :Sulfate erweist sich 
wieder als Multiplum: von 5,52, denn 8 x 5,52 = 44.2. 


Für die Verbindung RSO, ergeben sich acht Steren. 
Wenn hier für das. Radical R zwei Steren und für SO, 
sechs Steren angenommen werden, also 

R,?S,?0,* = 8 x 5,52 = 44,2, 
so,kann ich mich hierfür auf eine Reihe von Gründen be- 
rufen, welche hier, weil es zu.weitläufig,wäre, nicht alle vor- 
gelegt werden können.. Einen -dieser Gründe will ich er- 
wähnen. 

In einer Reihe. von Abhandlungen, die ich:1878 in den 
Berichten der Berliner chemischen Gesellschaft publicirt 
habe, glaube ich ausser Zweifel gestellt zu haben, dass jedes 
einzelne Metall,in den mannigfaltigsten Salzen in der Regel 
mit der nämlichen Condensation, d.h, mit ‚der näm- 
lichen Sterenzahl enthalten ist, z. B. ein Doppelatom Ka- 
lium als K,°, Silber als Ag;?, Natrium als Na,’ u. s £. 
Nun hat Pettersson das Volum der festen Ameisen- 
säure und Essigsäure sehr genau bestimmt. 


Nach dem Sterengesetz ergiebt sich hieraus die Vo- 
lumconstitution': 


1... Feste Ameisensäure = 0,'H,?0,’=6x 54 = 832,4; beob. 
32,4 Pettersson. 


2.. Feste Essigsäure = O?H,40,d= 9x 5,4= 198; beob. 48,7 
Pettersson. 


Die Volumeconstitution dieser festen‘ Säuren ist über- 
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dies die nämliche, wie diejenige, welche ich für diese Säuren 
im! flüssigen Zustande ermittelt und bewiesen habe (Ber. 
Berl: chem; Ges. Heft: 14, 1880)..| Das: Silberacetat und 
Natriumacetat entsprechen nun der aus''dieser Volum- 
constitution' der Säure sich ergebenden Volumeonstitution 
des Salzes mit; Ag;?.und Na,? in normaler Weise. Aber 
ebenso entsprechen die: entwässerten Formiate und Ace- 
tate von R=Co, Ni, Mg, Zn, Cu, nach Beobachtungen, 
welche ich demnächst vorlegen werde, wenn darin das Me- 
tall als :R,? enthalten ist; z. B.: 


2. Zinkacetat = O,*H,°Zuj?0,°= 18 x 54 = 97,2. Das in der 
Wärme entwässerte gab mir v = 97,9. 
3. Zinkformiat = C,’H,’Zn,?0,*=12x5,4=64,8. Das in der 
Wärme entwässerte Salz gab mir v = 65,5; 
u. 8. f. | 
Läge kein anderer Grund vor, als dieser, so wäre er, 
so lange sich keine unlöslichen Widersprüche ergeben, schon 
genügend, um anzuerkennen, dass die Radicale Fe, Co, Ni, 
Zn, Mg, Cu, Mn in der Regel als R,? in ihren Salzen 
enthalten sind. 


$ 9. Es hatte sich 1. ec. $ 22: herausgestellt, dass unter 
den Salzen mit gleichem Wassergehalt das Volum der Man- 
ganverbindungin der Regel um eine Stere' grösser’ ist, 
als das Volum der entsprechenden Verbindung von R= Mg, 
Zu,‘ Fe, Co, Ou. Ich habe daraus geschlossen, dass wahr- 
scheinlich dem'Mangan selbst in seinen Sulfaten und Sele- 
naten eine Stere mehr zukomme, ‚als den Radicalen Zn, Mg 
u. 8; w., und:dass dasselbe sonäch als Mn,? in diesen: Salzen 
euthalten' sein. dürfte. Aber-der Umstand, dass für die ge- 
wässerten Salze dieser Gruppe meist zweierlei Zustände mit 
verschiedenen Volumen beobachtet sind, während für die 
entwässerten nur ein Volum. erhalten wird, spricht nicht 
für diese Auffassung. Sowohl Thorpe und Watts, als 
Playfair haben für das entwässerte Mangansulfat das 
nämliche Volum erhalten, wie für RSO,; meine Beobach- 
tung von v=50 für Mn8O,, bei welcher ich den Gewichts- 
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verlust nicht bestimmt hatte, muss ich nun für eine solche 
halten, welche sich auf nicht’ völlig entwässertes Sulfat be- 
zog (l.c. 8.290). Ferner hat Pettersson für Mg80,.H,O, 
und ich habe für Cu8SO,.H,O: und ZnSO,.H,O: das näm- 
liche Volum ' erhalten, wie 'Thorpe: und : Watts für 
MnSO,.H,0. : Ebenso haben. Thorpe: und Watts für 
Co80,.:2H,O ebenso wie für MnSO,.2H,0 ein Volum 
beobachtet, welches um eine‘ Stere ‘grösser: ist, als'das von 
RSO,.2H,O mit R = Cu, Zn, Mg. 

. Alle diese Thatsachen nöthigen' zu der Anerkennung, 
dass der in der Regel sich ergebende Volumunterschied zwi- 
schen einer Manganverbindung und: anderen: Radical- 
verbindungen nicht auf: Rechnung des Mangans,;, sondern 
lediglich auf Rechnung des’mit dem Salz verbundenen Was- 
sers zu setzen ist. 

Es ist hiernach das Mangan in seinen Sulfaten und 
Selenaten mit Kobalt, Eisen, Zink, Magnesium und 
Kupfer isoster, aber m den Hydraten hat das Wasser 
der Manganverbindung in der Regel eine Stere Raum- 
erfüllung mehr, als m den entsprechenden anderen 
Radicalverbindungen. 

Ich war übrigens zu dieser verbesserten Auffassung 
schon vor Kenntnissnahme der Messung von Thorpe und 
Watts durch die Thatsache: geführt, dass auch das gewäs- 
serte ameisensaure Mangan eine Stere mehr enthält, 
als das ameisensaure Zink, während die entwässerten 
Salze beider Metalle isoster sind: Analoge Beziehungen 
ergeben sich für die A:cetate, Meine "hierauf bezüglichen 
Wägungen werde ich demnächst‘ an anderer Stelle mittheilen. 
Auch bei den Platin- und Zinn-Doppelehloriden und 
Bromiden ist für: die: gewässerte Manganverbindung 
meist ein grösseres Volum beobachtet, als für die Zink- 
verbindung, während die entwässerten Chloride'des 
Mangans, Magnesiums, Zinks, Kupfers etc, sich als 
isoster' erweisen; | 

Es: ist: hiernach‘ wohl: die "von den Tremperaturver- 
hältnissen, bei welchen: wir: arbeiten, abhängige, sehr all- 
gemeine Thatsache anzuerkennen, dass in den gewässerten 
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Salzen. des -Mangans das Wasser‘ meist minder con- 
densirt ist, als in den entsprechenden gewässerten Salzen 
des.Magnesiums, Zinks, Kupfers u. s; w. 

Da solche entsprechende Verbindungen gleich wohl iso- 
morph sind, so. ergiebt sich die fernere sehr merkwürdige That- 
sache, dass das Wasser in isomorphen Verbindungen in 
verschiedenen Condensationszuständen enthalten sein 
kann, und:;es. legt sich die Aufgabe nahe, zu untersuchen, 
welchen Einfluss. eine derartig ‚verschiedene Condensation 
des Wassers auf die Winkelverhältnisse oder. die son- 
stige Beschaffenheit der Krystalle ausüben mag. 


$ 10. Ebenso hatte sich in der erwähnten Abhandlung 
l.c. $ 23 herausgestellt, dass das Volum der Nickelver- 
bindung in der Regel um eine ‚halbe oder ganze Stere 
kleiner ist, als das Volum der ‘entsprechenden Verbindung 
von R = Mg, Zn, Fe, Co oder Cu.‘ Ich habe daraus auf 
eine grössere Condensation des Nickels geschlossen. Auch 
diese Auffassung ist jedoch zu verbessern, denn das ent- 
wässerte Nickelsulfat ist mit RSO, isoster; und, meh- 
rere Sulfathydrate des Nickels, welche ja meist. dimorph 
vorkommen, sind mit entsprechenden Sulfathydraten anderer 
Radicale, die ebenfalls in zweierlei Volumen beobachtet sind, 
auch isoster gefunden. Auch für die Doppelchloride des 
Nickels mit 6H,O ist ein Volum beobachtet, welches um 
eine halbe oder ganze Stere kleiner ist, als das Volum 
der entsprechenden Doppelchloride von Mg, Fe u. s. w., 
während das entwässerte NiÜl, mit RÜl, sich isoster 
ergiebt. Analog hat auch das Volum des Nickelacetats 
mit 4H,O eine halbe Stere weniger, als das des entsprechen- 
den Kobaltacktäte, 

Es ist daher eine sehr allgemeine Thatsache, dass 
das Wasser in. den gewässerten Nickelsalzen meist 
um, eine halbe oder ganze Stere condensirter ist, als 


in den entsprechenden Salzen der Radicale Mg, Zun, 
Fe, Co, Cu. 


$ 11. Entwässerte Chromate: der Magnesiumreihe sind 
nicht beobachtet; von entwässerten Selenaten nur das 
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Kobaltselenat (l. c. S. 291), dessen Volumconstitution sich 
ergiebt als: 

Kobaltselenat = Co,?Se,?0,1=9x5,52 = 49,68; beob. 50,02 

Pettersson. 

$ 12. Im $ 83 1. c. habe ich die Beobachtungen mit- 
getheilt, welche für RSO,.H,O gemacht waren. Vollstän- 
digere Beobachtungen haben nun Thorpe und Watts aus- 
geführt. Ich füge ihren Volumen die früher ermittelten bei, 
und gebe zugleich die Temperatur an, bei welcher die Ent- 
wässerung vorgenommen würde. 

1. CuS0,.H,0. v = 54,0 Th. W., 53,9 Playfair; 54,7 Petters- 
son; : Bei 110° Th. W, 


2. MgSO,.H,O. v = 56,4 Th. W., 55,7 Playfair, 56,1,Schröder. 
Bei 110°--120° PI. 


3. ZnSO,..H,0. v = 54,5 Th. W., 54,9 Playfair, 55,0 Schröder. 
Bei 100°--110° PL, 140° 8. 


4. C080,.H,O. v = 55,4 Th. W.. Bei 110%, 
5.: FeSO,.H,0. v = 56,8 Th. W., 55,8 Playfair. Bei 120° im 
Wasserstoffistrom Th. W. 


6. NiSO,.H,O. v = 56,6 Th. W., 56,5 Playfair. Bei 100° Th. W. 
7. MnSO,.H,0. v = 52,6 Playfair. Bei 100°. 

Mit Rücksicht auf die Schwierigkeiten, welche sich ge- 
nauen Entwässerungen entgegenstellen, müssen diese sämmt- 
lichen Volume für nahe gleich erachtet werden. Sie sind 
abermals ein Multiplum der normalen Stere.5,52 der Sul- 
fate, denn 10 x 5,52 = 55,2, wie beobachtet. 

Für RSO, ergeben sich 8 Steren; für RSO,.H,O er- 
geben sich 10 Steren; das Wassermolekül hat also zwei 
Steren Raumerfüllung. Es lässt sich wohl ‚nicht anders 
auffassen, denn als H,!0,!, Die Volumconstitution: dieser 
sieben Sulfate ergiebt sich hiernach übereinstimmend zu 


R,?S?0,*.H,:0,!= 10.x 5,52 =55.2.. 


Ich will hier gleich bemerken, dass eine weiterreichende 
Condensation eines Wäassermoleküls auf weniger als zwei 
Steren bis jetzt nirgends mit Sicherheit nachzuweisen ist. 


$ 13. Aber für MnSO,.H,O hat nur Playfair ein 
mit dem Vorhergehenden genügend übereinstimmendes Volum 
beobachtet; sonst ist erhalten: 
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1. MnS$0O,.H,O. v = 59,4 Th. W. (bei 1000); v = 58,4 Pettersson 
(bei 1509; 
und damit in Uebereinstimmung ist’ ferner beobachtet: 


2. MgSO,.H;0. v = 59,0 Pettersson; v = 58,6 Schröder (bei 
110° bis 140°). 

3. ZnSO,.H,O. v= 58,1 Schröder (bei 140°). 

4. Cu80,.H,0. v = 58,4 Schröder (bei 140°). 

Diese vier Volume sind von den vorigen bestimmt ver- 
schieden, aber untereinander übereinstimmend. Sie ergeben 
sich ebenfalls als ein Multiplum der normalen Stere der 
Sulfate, wenn sie verdoppelt werden; denn es ist 21 x 5,52 
= 115,92 = 2 x 57,96, wie beobachtet. 


Zieht man für 2RSO, die entsprechenden 2x 8= 16 
Steren ab, so bleibt für H,O, eine Raumerfüllung von fünf 
Steren. Es lässt sich dafür wohl keine andere Auffassung 
finden, als dass das Wasser darin enthalten sei als H,?O,? 
= H,'0,'.H,?0,'. Die Volumeconstitution erscheint hier- 
nach als: 

R,+8,* 0,°H,:0,1.H,?0,:= 21'x 5,52 = 115,92 = 2 x 58,0, wie beob. 


$ 14, Von Selenaten mit 2H,O sind (l. c, $ 17) di- 
rect bestimmt: 
MnSe0,.2H,0. v= 77,7 bis. 78,0 Pettersson; v; = 79,3 
Topso£. 
CdSe0,.2H,0. v= 80,1 Topso& (wie gewöhnlich etwas zu 
gross), 
entsprechend 


R,?Se,°0,*.H,'0,'.H,°?0,!= 14 x 5,52 = 17,28, wie von Pett. beob. 


Indirect ergiebt sich aus Topso&@s Bestimmungen 
der Volume des Kalium-Doppelselenats von Mn und 
Cd mit 2H,O derselbe, nur minder scharf bestimmte Werth. 

Dagegen ergab sich ]. c. $ 17 auf indirectem Wege 
aus dem Doppelsalz mit 2H,O nach meiner und Miss 
Abbot’s Beobachtung: 

MgCr0,.2H,0; v = 70,6 bis 71,9 für das Chromat, und 

Zn SeO,.2H,0; v = 73,1 nach Topso@s Beobachtung des 

Doppelselenats, 
offenbar der gleiche Werth, nur wieder etwas zu gross, wie 
gewöhnlich bei Topso&’schen Beobachtungen von Selenaten. 
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Hiernach ist: 
Mg,? Cr,°0,*.H,?0,? = 13 x 5,52 = 71,8, wie beob. 


Zn, *8e,? O,+.H,? 0,2 = 18 x 5,5% = 718: 


Das Magnesium- und Zinksalz enthalten’ also ein 
condensirtes Doppelmolekül Wasser; das Mangan- 
und Cadmiumsalz enthalten aber. nur ein, halb conden- 
sirtes. Dennoch ist das. Kaliummangan- und Kalium- 
cadmium-Selenat mit 2H,O mit dem Kaliumzink- 
selenat mit 2H,O nach Topso&’s Beobachtungen. triklin 
isomorph., 


$ 15. Sulfate mit 2H,O waren früher nicht auf ihre 
Dichtigkeit untersucht.; T'horpe und Watts haben nun die 
Beobachtungen mitgetheilt: 

1. CuSO, .2H;0. v= 66,2 Th. W. Durch Eingiessen der Lösung 

in Vitriolöl und Auswaschen mit Alkohol, 

v= 6178 Playfair. Durch Kochen des Vitriels mit, Alkohol. 

2. MgS0,.2H,0. v = 65,7 Th. W.; v= 685 Playfair, Durch 
Kochen des Vitriols mit Alkohol. 

8. ZnSO,.2H,0. v = 66,6 Th. W. Durch as der Lösung 
in cone. Schwefelsäure ete. 

4. FeS0,.2H,0. v = 67,8 Th. W. Aus dem Vitriol bei 120° im 
Wasserstoffstrom. 

Diese Volume stimmen überein. Sie sind aler ein 
schöner Beleg für die normale Stere 5,52 der Sulfäte, denn 
12 x 5,52 = 66,24, wie beobachtet. Sie enthalten, wie die 
Selenate und Chromate von Mg und Zn ($ 14), ein conden- 
sirtes, Doppelmolekül Wasser. Ihre Volumconstitution. er- 
giebt sich als: 

R,?8,?0,*.H,?0,? = 12 x 5,52 = 66,24, wie beob. 
Aber Thorpe und Watts haben ausserdem noch die 
Beobachtungen: vorgelegt: be 
1/ Mn$0,.2H,0. v = 174,0 Th, W... Durch Kochen des Vitriols 
mit Alkohol. 
2. Co8O,.2H,0. v = 71,6 Th. W.; 70,4 Playfair. (Ebenso.) 

Diese Volume stimmen minder scharf; ihr Mittel ist 
72,0, und erweist sich abermals als Multiplum der .Normal- 
stere, der. Sulfate, ‚denn 13 x 5,52 = 71,8, wie beob. 


Das Mangansalz, (dem sich hier auch das Kobalt- 
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salz anschliesst, enthält das Wasser wieder um eine Stere 
minder condensirt, und ihre Volumconstitution: ist: 

R,?8,*0,*.H,10,:,H,?0,'= 18 x 5,52 = 71,8, wie beob. 

Wie Thorpe und Watts es statthaft finden konnten, 
für diese letzten zwei und die vorigen vier Volume, die sich 
doch um eine ganze Stere unterscheiden, das Mittel zu 
nehmen, ist mir unbegreiflich, Sie erhalten so für RSO,.2H,O 
die völlig unbrauchbare Zahl 68,8, welche keiner einzigen 
Beobachtung entspricht, und gelangen mit diesem und mit 
anderen auf ähnliche Weise erhaltenen Mitteln zu dem 
unrichtigen Schlusse, dass das Volum der Wassermoleküle 
mit dem Grad der Hydratation ‚veränderlich sei, so dass 
jedes ferner hinzutretende Molekül ein gradatim wachsendes 
Volum: einzunehmen scheine, 


$ 16. Sulfate mit 3H,O waren früher nicht auf ihr 
Volum untersucht. - Thorpe und’ Watts theilen die Beob- 
tungen mit: 
1. MnSO,.3H,0. v = 86,6 Playfair. Als Haut auf der kochend 
verdampfenden Lösung. 
2. CuSO,.3H,0. v = 80,2 Th. W. Durch Fällung der Lösung des 
Vitriols mittelst concentrirter Schwefelsäure. 
Wieder ist das Wasser im Mangansulfat um eine Stere 
minder condensirt. Es wäre hiernach: ' 


1. Mn,*8,*0,°.H,°0,°.H,°0,? = 31 x 5,52 = 171,12 = 2 x 85,56, 
wie beob. 


2. Ou,t 8 0,8. H,,° 0,5. H,20,:=29 x 5,52 = 160,08 = 2 x 80,04, 
wie beob, x 


$ 17. Von Sulfaten mit 4H,O war früher (l. c. 8. 273 
$ 10)»nur.das Kaliummangansulfat und das Mangan- 
sulfat für sich beobachtet. 

Aus meiner Beobachtung am Doppelsalz ergab sich in- 
direet für MnSO,.4H,0O v=104,8. Direct ist dasselbe 
von :Kopp'wohl damit übereinstimmend beobachtet = 106,6, 
und monoklin von Topso& = 98,6. Diese Volume entspre- 
chen den Volumconstitütionen: 


1. :Mn,?8,%0,%. H,:.0,2.H,°0,° = 19 x 5,52 = 104,88, -beob. 104,8 
Schröder; indireet. | 
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2. Mn,?8,?0,*.H,?0,°.H,*0,? = 18 x 5,52 = 99,36, beob. mono- 
klin = 98,6 Topso&. 
Das monokline wird nach Marignac durch Kıystalli- 
sation bei 30° bis 40° erhalten. 
Ich habe .l. c. $ 24 ganz richtig gefolgert, dass das 
- zweite Doppelmolekül Wasser als H,*O,? ohne Condensation 
zu. dem. ersten Doppelmolekül hinzutritt. 
Thorpe und. Watts theilen nun noch die Beobach- 
tungen mit: 


1. FeSO,.4H;0; v ="100,6. Durch: Trocknen 'des Vitriols über 
Vitriolöl in kohlensaurem Gas. 


2. CoSO, ..4H,0; v= 97,6. Durch Trocknen des Vitriols über 
Vitriolöl in kohlensaurem Gas. 


Beide Volume entsprechen offenbar dem von Topso& 
beobachteten Volum 98,6 des monoklinen Mangansulfats mit 
4H,O, und entsprechen der Volumconstitution: 

R.28,?0,4.H,?0,2.H,40,?= 18 x 5,52 = 99,96; wie: beob: 

$ 18. Von Selenaten der Gruppe der Magnesiumreihe 
mit 5H,O sind 1. c. $ 14 mitgetheilt: 


1. CuSe0,.5H,0; v = 115,7 Pettersson; 115,8 Topso&. 
2. ZnSe0,.5H,0; v = 115,9 Topso&. 
3. CoSe 0,.5H,0; v = 116,2 Topso&, 


entsprechend: 

R,? Se,’ O,*.H,°0,°.H,*0,? = 21 x 5,52 = 115,92, wie beob., 
und 

4. MnSe0,.5H,0; v = 120,6 Pettersson; 123,4 Topso&; 
mit den vorhergehenden nach Topsoö& triklin isomorph, und 
entsprechend der Formel: 

Mn, ?Se° 0,*. H,?0,2.H,%0,° = 22 x 5,52 = 121,44, wie: beob. 


$ 19._Von Sulfaten mit 5H,O sind I. c. $ 16 mit- 
getheilt, denen ich nun die von Thorpe und Watts ge- 
machten Beobachtungen beifüge: 


1. CuSO,:5H,0; v= 109,4 i. M. Schröder; 109,1 Filhol; 109,7 
Kopp; 109,9 Joule und Playfair; v = 108,9 Pettersson; 
110,9 Favre u. Valson; 109,3 Th. W. i.M. v = 109,6. 

2. MnSO,.5H,0; v = 114,6 Pettersson; 115,3 Kopp; 114,6 
Th. W. i.M. v= 1148. 
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Das letztere wird nach Regnault durch Krystallisation 
zwischen 7° und 20° erhalten. Das Mangansalz hat wieder 
eine Stere mehr als das Kupfersalz; beide! Volume lassen 
sich ‚angenähert;als.Multipla. von 5,52 betrachten; und zwar: 


1. Cu,?8,20,*.H,°:0,3 .H,+0,? =20.x 5,52 = 110,04. 
2. Mn, 28,?0,4.H,20,°;H,° 0,%:=21 x.5,52,= 115,92. 

Doch ist'den Beobachtungen zu Folge das Volummaass 
dieser beiden Salze auf 5,47 etwa erniedrigt, denn 20x 5,47 
= 109,4, wie beob. und 21 x 5,47 = 114,8, wie beobachtet. 
Thorpe und Watts theilen nun noch die Beobachtungen 
Playfair’s mit: 

3. CoSO,.5H,0; v = 114,9 Playfair. (Durch Trocknen des 
Vitriols über Schwefelsäure.) 

Es ist also das Kobaltsalz vollkommen isoster mit dem 

Mangansalz, nicht Kupfersalz; und 
4. MgSO,.5H,0; v = 112,4 Playfair. (Durch Trocknen des Vi- 
triols über Schwefelsäure.) 


5. ZnSO,.5H,0; v = 113,8 Playfair. (Durch Kochen des Vitriols 
mit Alkohol.) 


Das Mittel dieser beiden Werthe ist v= 118,1, und 
entspricht, sofern man; die Beobachtungen für genau genug 
halten darf, einem Zustande, in welchem diese Salze nicht, 
wie. der. Kupfervitriol, drei Moleküle condensirtes Wasser 
enthalten, sondern nur zwei und ein halb Moleküle, nach - 
der Formel 


R,+8,*0,°.H,.’0,5.H,,"° 0,5 = 41 x 5,52 = 226,382 = 2 x 118,16, 
wie beob. ’ 
Es ist hiernach in diesem Verbindungen die Hälfte des 
Wassers als condensirtes enthalten. 


$ 20., Für RSeO,.6H,0_(R = Co, Cu) hat sich 1. c. 
$ 4 nach Pettersson’s Beobachtungen direct und indirect 
das. Volum v = 137,2 bis 138,4 ergeben, entsprechend 

R?Se,°0,1;H,20,2.H,%0j4 = 25 x 5,52 = 198,0, wie beob, 

Ich habe I. e. $'25 richtig ‚erkannt und nachgewiesen, 
dass das 2. und 3. Doppelmolekül Wasser ohne Oonden- 
sation als H,*O,? in diesen Salzen enthalten ist.; Aber für 
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das Nickelselenat mit 6H,O hat sich 1. c.,$6 aus Pet- 


tersson’s Beobachtungen direct und indirect I v= 132,5 
bis 133,8, entsprechend 


Ni,?Se,®0,*. H,#0,°. H,%0,? = 24 x 5,52 = 182,48, wie beob. 
Während also das Kobalt- und Kupfersalz nur !/, des 
Wassers als condensirtes enthält, ist dasselbe in dem Nickel- 
selenat mit 6H,O zur Hälfte condensirt, Dasselbe Volum 
v= 134,0 (wie immer ein wenig zu gross) hat Topso& für 
das tetragonale Nickelselenat mit 6 H,O beobachtet. 


$ 21. Für die Sulfate mit 6H,O hat sich 1.c. $7 
und 8 für RSO,.6H,O (R = Mg, Zu, Cu, Fe, Co) indirect 
ergeben v = 132,2 bis 133,8 entsprechend: 
R,?8,20,1.H,?0,2. H,50,* = 24 x 5,52 = 192,48. 
Direct lagen keine Beobachtungen vor. Thorpe und 
Watts haben nun für MgSO,.6H,O beobachtet v= 131,5, 


welche Beobachtung mit dem indirect erhaltenen Werthe 
vereinbar ist. _ 


$ 22. Aber für das entsprechende Mangansulfat mit 
6H,O hat sich Lc. $11 aus dem Ammoniummängan- 
sulfat nach meinen Wägungen auf indirectem Wege er- 
geben v = 139,2. Dies Volum: ist offenbar wieder um eine 
Stere grösser als das vorige, entsprechend der Völumconsti- 
- tution: 
Mn,?8,°0,*.H,:0,'.H,,'°0,5 = 25 x 5,52 = 138,0. 
Das Doppelsulfat des Mangans ist gleichwohl mit den 
anderen Radical-Doppelsulfaten monoklin isomorph,. 


$ 23. Für das Nickelsulfat mit 6H,O hat sich 1. c. 
$ 9 aus dem Kalium- und Ammonium- Doppelsalz indirect 
ergeben v = 130,4 bis 130,7. Damit dürfte wohl das von 
Topso& für das monokline NiSO,.6H,O direct beob- 
achtete Volum v = 128,7 vereinbar sein. Es wird nach Ma- 
rignac durch Krystallisation der Lösung bei 50° bis 70° 
erhalten. ‘Thorpe u, Watts erhalten v.= 129,5 für. durch 
Krystallisation über 40° dargestelltes. 

Für das tetragonale: NiS0O,.6H,O, welches ‚nach 
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Marignac durch Krystallisation der Lösung bei 30° bis 40° 
erhalten wird, hat Topso& bestimmt v = 126,7, entsprechend 
der Volumconstitution: 


Ni,?8,20,4:Hj#0,%. H;%0,° = 23 x 5,52 = 126,96, wie beob. 


Dem aus den monoklinen Doppelsalzen indirect erhal- 
tenen Volum aber entspricht die Volumconstitution 


Ni,* 8,* 0,°.H,,°0,%.H,,10,? = 41.x 5,52 = 259,44 = 2 x 129,7; 
es enthält nur 2’/, Moleküle condensirtes Wasser, während 
das tetragonale deren drei enthält. 

Ganz in Uebereinstimmung mit dem Gehalt von 2'/, Mo- 
lekülen condensirten Wassers stehen nun auch die von 
Thorpe und Watts mitgetheilten Beobachtungen: 

1. MgSO,.6H,0; v = 180,2 Playfair. Durch Krystallisation 
über 40°, 

2. ZnS0O,.6H,0; v = 129,9 Th. W.; 130,9 Playfair. Durch 

Krystallisiren über 40°. 

3. CoS0,.6H,0; v = 180,3 Th. W. Durch Krystallisation bei 

etwa 25°, 

Diese Verbindungen sind nach Marignac mit dem 
monoklinen NiSO,.6H,O isomorph, und, wie man sieht, 
auch isoster. : 

Es ist sehr interessant, dass die Sulfate mit 6H,O von 
Mg,. Zn und Co, wenn sie bei erhöhter Temperatur darge- 
stellt werden, das Wasser in ebenso verdichtetem Zustande 
enthalten, wie das Nickelsalz .in den Doppelsalzen, welche 
bei gewöhnlicher Temperatur erhalten werden, während die 
bei gewöhnlicher Temperatur erhaltenen Doppelsulfate von 
R= Mg, Zu, Co, Cu, Fe das Wasser in minder condensirtem 
Zustande enthalten als das Nickelsalz ($ 21). 


$ 24. Den Beobachtungen für die Vitriole mit 7H,O 
(l. c. $ 12) reihe ich nun die von Thorpe und Watts mit- 
getheilten an: 


1. NiSO,.7H,0; v = 148,7 Pettersson; v = 144,3. Th. W, 
2. CoS0O,.7H,0; v = 148,5 Schröder; v = 143,3 Pettersson. 


Diese Volume entsprechen der Volumconstitution 


R,’S,20,*.H,°0,°.H,50,* = 26 x 5,52 = 143,52, wie 'beob. 
29* 


452 Schröder: Untersuch: über die'Volumöonstitution 


Aber: für den: Eisen-, Zink- und Magnesium-Vitriol 
mit 7H,O, und auch anderweitig ebenso für'denKobalt- 
vitriol ist beobachtet: Ä 


1..Fe80,.7H,0; v = 146,6 Schröder; 147,3 Joule u. Playfair; 
146,2 Buignet; 146,0 Filhol 
2. CoS0,.7H,0; v = 146,1 Schiff: 146,5 Thorpe u, Watts. 


3. ZuSO,.7H,O; v = 146,7 Buignet; 146,9 Schröder; 146,1 
Th. W.;'1458 Holker. 


4 Mg SO, .T7H;0; v = 146,4 Schröder; 145,8 Pettersson; 147,0 
Kopp; 146,0 Schiff; 146,9 Buignet; 146,2 Joule u. Play- 
fair; 146,6 Th. W. 

Diese Volume ‚stimmen alle _sehr genau, überein; ver- 
doppelt entsprechen 'sie.der Normalstere 5,52, 1..c..$ 20) und 
der Volumconstitution 

R,*8,*0,°.H,,50,5 .H,,10,° = 58 x 5,52 = 292,56 = 2: x7146,28, 
wie beobachtet. 

Sie enthalten 2'/, Moleküle condensirtes Wasser. 

Ganz ebenso findet sich der Wassergehalt L © $ 13 u. 
20) in dem Chromat mit 7H,O: 


Mg,* Cr,® 0,°. H,.° 0,5. H,s'° 0,° = 55.x 5,52 = 308,60 = 2 x 151,80; 


boebachtet ist: 
v= 151,0 Miss Abbot und v= 1520 Bödeker. 


Es ‚stimmt damit auch das Kobaltselenat mit 7 H,O 
überein, für welches Topso&, wie immer etwas zu gross für 
die Selenate, beobachtet hat v = 153,7. 


$ 25. Es lassen sich nun aus den vorstehenden That- 
sachen einige für die Condensationen des Wassers gel- 
tende Regeln aufstellen, | 


:, ıIr In den bei gewöhnlicher EEE erhaltenen .Ver- 
bindungen mit einer geraden Anzahl von Wassermolekülen 
ist an condensirtem Wasser enthalten: 

In der Manganverbindung ein Molekül; 

In der Radicalverbindung B= Mg, Zn, Fe, Co, Cu) 
zwei Moleküle; 

In der Nickelverbindung im Sulfat ei Moleküle, 
im Selenat drei Moleküle. 
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& Die Manganverbindung enthält ein Molekül con- 
densirtes Wasser! 
1:ıIm Belenät: mit 2H;0 ($ 14) als 
Mn,?Se,°0,*.H,:0,! „E20, 
‚ir+2 Im Kaldonpeienllit ik 4H,0 ($ 17) als 
Mn, 28,20,*.H,! 0,2. H,80,2. 
» Im An npniotndoppairn lin mit6H,O ($22) als 
‚Mn,28,20,°.H,20,1.H, 10, 
A Die Radicalverbindung (BR= Mg, Zn, Fe, Co, Cu) 
enthält zwei; Moleküle jeondensirtes Wasser: 
dm „Doppelchromat, und!.Selenat mit 2: H,O 
(914) als RB ?Cr,?Q,*.H,?0»?,u., B,?8e?0,*.H,?0,°. 
. „In ‚den ‚über ;Vitriolöl, ‚getrockneten ; Sulfaten mit 
4H,0: ($ 17), als R,?8,? 0,*.:H,®0,?.H,*0,?. 
„..In.den»Selenaten und .Doppelselenaten mit 
‚6H,0. ($.20) als R,?Se/? O,%.H,20,?.H,30,%. 
„ In, den: Doppelsulfaten mit 6HO ( $ 21): als 
R.’S,0,*.H.20,..H,30,%.. 7 
©: "Die Ni eshinisugen betreffend, sind; solche 
mit 2H,O und mit 4H,O nicht auf ihr; Volum,.unter- 
sucht. ..; 
Aber...die Nickelverbindung enthält drei Moleküle 
condensirtes Wasser: | 
In den, Selenatemund. ee mit 6H,O 
‚(8,20)| als Ni,#8e,? 0,%.H,90,°.H,%0,%, ‚und. .im 
tetragonalen Sulfat mit 6H,O ($, 23).- | 
Sie enthält 2"; NORORI REDE San heat er 
In den Döppelsulfaten mit;6H,O (828) als 
512 Ni 8,50,8. Hi, 0,50. 
rl ‚In den. bei gewähnkläher Temperatur krystallisiren- 
im Verbindungen mit 5 H,O, .enthält;, ;., 
wer Manganverbindung im Selenat und Sulfat 
„awei,, Moleküle, comdensirtes Wasser .($ 18 
„und. 19) als. ,Mn,?8e,®0,*. H FE 3. ‚und 
Mn,?8,20,*.H,?0,3.H,°0;°; 
Bor Radicalverbindung (R = Fe, Gi; Cu, Mg, Zn) 
: enthält im Selenatund' ‘Sulfat drei Moleküle 
Wasser in condehsirtem Zustande ($'18'u..19) als 
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R,’8e,’0,%.H,°0,%.H;'0;° und 
R?S ?O,*.H,?0,.H,%0,?; 
Die Nickelverbindung- mit' 5H,O ist nicht‘ unter- 
sucht. 

III. ‘Unter den 'bei gewöhnlicher Temperatur mit 7H,O 
krystallisirenden Verbindungen befindet sich kein Mangansalz. 

Das Sulfat mit TH,O von 'R = Fe,'O0, Mg, Zn ent- 
hält '2'/, Molektile condensirtes Wasser ($ 24) 
als R,+8,#0,8.H ,50,5.H ,0,®, 

Ebenso Ast MeOrO,. 7H,O u. ©0860, .7H,O ($ 24). 

Die Nickelverbindung und unter Unmstäindeh auch 
dieKöbaltverbindung mit 7H;O ($24) enthalten 
drei Moleküle condensirtes Wasser als 

Ni,28.20,.H,#0,5.H,°0,%. 

Die Vitriole und die entsprechenden’ Selenverbindungen 
mit einer ungeräden Anzahl‘ von Wassermolekülen ent- 
halten; wie han sieht, in 'der'Regellein halbes oder ein 
ganzes Molekül Wasser mehr söndensirt, als die entspre- 
chenden Verbindungen mit ‘einer ‚geraden Anzahl von 
Wassermolekülen. 

Die bei höheren Temperaturen anskrystalliahfkäh, oder 
durch’ Kochen mit Alkohol, oder durch tkeilweises Entwäs- 
sern in der Wärme, oder durch Fällung der 'Vitriollösung 
mit Vitriolöl’ oder concentrirter Schwefelsäure erhaltenen 
manhigfaltigen Hydrate bieten natürlich nicht mehr so ein- 
fache Beziehungen dar. 

. Die’ Anzahl’ der verdiehteten Wässermolektie steht 
in keinen direoten. Verhältnis "zur "chemischen 'Zusammen- 
setzung; sie beträgt 1,'2,:2%/, und :3 Moleküle, und kann 
nieht etwa auf Basis’ Kin Säure 'vertheilt werden; sie 
scheint für jede Art von Substanz in specifischer Weide ab- 
hängig von der'Art und der’ Temperatür der Präpa- 
fätion.’ Pür die bei gewöhnlicher Pemperatur, ‘also unter 
gleichen:Umständen ktyställisirenden Substanzen haben 
sich sehr conetante Beichungen herausgestellt. 


fi 26, Nachdem; es nun, ‚gehnngen ist,..in: tn am aus- 
führlichsten- untersuchten\grossen ‚Gruppe :der:-Sulfate, Chro- 
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mate und Selenate der Metalle ‘der Magnesiumreihe in der 
Volumconstitution des Wassers sehr bestimmte und klare 
Regeln zu erkennen,- wird es nicht mehr schwierig sein, dem 
Verständniss des. Wasservolums auch in. anderen gewäs- 
serten: Salzen: näher  zu-treten. . Hier will ich vorläufig nur 
erwähnen, dass das Wasser nicht selten auch ganz ohne 
Condensation als, .H,?O,! vorkommt, z.B. im Glaubersalz 
und dem-' entsprechenden Chromat und -Selenat, deren 
Volumconstitution den Formeln entspricht: 


' N2+8,70,*. H,O, = 400 x 5,527 = 220,8; 
beob. v = 219,3 Joule und Playfair. 
220,2 Sehiff. 
219,0 Buignet. 
221,8 Favre und Valson. 


Na,‘ Se,°0,*. H,,?° 0,.1% = 41 x 5,52 = 226,32; 
beob. v = 228,8 Pettersson. 


Na;*Cr,®0,*.H,,” O,.'° = 41 x 5,52 = 226,32; 
beob. v = 230,7 Miss Abbot. 


Ebenso im dem: $5 schon als. Beispiel angeführten Be- 
rylliumsulfat u. s. £.,. Mit, dem, Volum des. Eises, also mit 


einem Volum,.das mehr als 3 Steren entspricht, dürfte das 


Wasser sich- wohl nur in: Verbindungen finden, welche über 
0° keinen Bestand mehr haben. 


$ 27.. Schon mehrfach habe ich erwähnt, dass,.wie es theo- 
retisch. von; vornherein nicht anders zu erwarten ist, die Stere 
5,52 in engen Grenzen ‚regelmässige Modificationen 
erfährt. Der Werth 5,52, wie ich ihn, bisher theoretisch 
benutzt habe, ist nur als eine erste Annäherung an die 
Wahrheit aufzufässen, wie gross diese Annäherung immerhin 
schon erscheinen mag. 

Ich muss nun zum Schlüsse noch auf einige Regel- 
mässigkeiten in der Modifitatiön der Stere aufmerksam 
machen. Es können dazu natürlich nur solche Verbindungen 
benutzt werden, deren. Völume als scharf bestimmt er- 
achtet : werden’ können, zu welchen diejenigen aller durch 
gg age Pas ge vorerst zu 
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Solcher Regelmässigkeiten in der: Modification der Stere 
stellen ‚sich bereits mit Bestimmtheit zwei’ heraus. 

'L' Das Volummaass oder die Stere der Selenate 
ist'sehr wenig, aber doch etwas grösser als'das Vo- 
lummäass’ oder er Stere der Sulfate.'' Belege hierfür 
sind: 

1. ‘Zunächst mache ich darauf see dass die 
entsprechenden ‘Selenate und Sulfate für jedes Se-S um eine 
Stere differiren (L’e.'$21). ‘Aber Pettersson hat ‘schon 
durch seine sorgfältigen Untersuchungen der ‚Alaune fest- 
gestellt, dass. sich ein ‚Selensäurealaun vom entsprechenden 
Schwefelsäurealaun für jedes ‚Se-S: im Volum um 6,... unter- 
scheidet. Hätten sie völlig‘ gleiches Volummaass, so 
müssten sie sich um 5,5... für jedes Se-8 im Volum unter- 
scheiden. 

2. Für K,RSe,0,.6H,0 hat Pötterssoh i. M. 'beob.: 
v=210,2 (lc. $ 4) 
„ K,RS,0,.6H,0 dekgl. vEerß,ld.e $7) 
die Differenz ist für 2 (Se-SY= 12,r=2% 6,0 
3. Für Am, Re, 0, .6H,0 hat Pettersson i. M. beob.: 
v= 219,3 (l.c. $5) 

„ Am,RS,0,.6H,0 desg. *v=2073 11. c. 88) 

die Differenz ist für 2 (Se-S)= 12,0 = 2x 6,0 

4. Für RSe0,.5H,0 ist beob. v = 115,7 bis 116,2 ($ 18). 

Pr MnSO, -5H,0 „ „ "ve1146", 115,319. 
"Das Volt” ‚des Selenäts ist etwas grösser. 

5. KR Se,0,. berechnet sich mit der Nörmalstere — = 


13 x 5,52 = 71,76 und ist beobachtet Y 1, 8 bis 72,4; 
also etwas grösser. 


8» Ka 8,°0,* berechnet, sich . mit, der Normalstere ini 
‚12.x. 5,52. 66,24. und ist: beobachtet. mh PA 
‚4; Mi 65,6; ‚also ‚etwas. kleiner, ..... ./ 

Alle diese und: viele ähnliche Thatsachen. ale ‚es ausser 

Zweifel, ‚dass die Stere der Sulfate eine etwas: sleiwere 

ist, als die Stere der 'entsprechenden' Selenate. >: 


Da sich auf die Differenz Se—S = 6,... int, 2und 8 


% 
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auch der:'Werth der Vergrösserung wirft, welehe bei etwas 
grösserer‘Stere den gemeinschaftlichen Elementen des 
Selenats und Sulfats zukommt, und die Differenz doch nur 6,.. 


statt 5,5... ist, so sieht man, dass die Stere der Selenate nur 
um sehr weniges grösser sein kann, als die Stere der 
Bil | 

II. Das Volummäass oder die Stere einer Am- 
möniumverbindung ist um sehr weniges grösser als 
das Volummaass 'oder die Stere der entsprechen- 
den Kaliumverbindung. 

Hätten’die' entsprechenden Ammonium- und Kalium- 
verbindungen genau’ gleiches Volummaass oder gleiche 
Steren, 'so'müsste’sich Am,15-- KR, um drei Steren, also 
Am; —— K, ‚müssten sich‘ um %,.x 5,52, 8,28 im Volum ;un- 
terscheiden. Aber die. beobachteten: Volumunterschiede sind 
immer. etwas. grösser, als. 8,28, In..der That. ist: 

i Br Se O, = 81,5 Pettersson '($ 6) 
"1 K8e0;= 718 4 ($ 4) 
An, K,)- 97 3 
9. (Am Pr0, = 80,4 i. M. ($ 6) 
VR,Cr0,<715 iM. ($%) 
Am, —RK,= 8,9 
8, RaEDs. 14T. M., 
K,S0, =65,6 i. M. 
| Am, —K, =; 9,1 
1 Re; 0, .6H,0 = 219,3 i,.M.Pettersson ‚(kc. $5) 
an, .6H,0 = ie n (b 6.8 4) 
Am—K,-, 
(Amıns, 0ER ne iM. Dotterssei 
"u. 1:#1208,6. iM. Schröder (lic, $ 8) 


ERS, Ö, ‚H,O - = 198,1 iM. Pettersson 
u ve (7 224975. u M; Schröder (l.c.£ 7) 


Am, Ky= 9,2 Pett. bis 11,1-8chröder. 
Stets ist die beobachtete Differenz etwas grösser, als der 
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berechnete ‘Werth, weil das Volummaass ‚der Aimmonium- 
verbindung etwas grösser ist, als: das der IRRE NENNEN 
Kaliumverbindung. ‘| 


$ 28. ‚Man sieht, aus ‚dem ‚Vorstehenden, ie ‚88. noch 
lange nicht an der Zeit ist, irgend eine Beobachtung 
theoretisch verbessern. zu. wollen; ‚vorerst. haben wir 
aus guten Beobachtungen lediglich nur noch zu lernen. 
Benutzt ‚man ‚jedoch ‚die zuverlässigsten Beobachtungen, 
um daraus für die, bestimmten Gruppen ;zu.Grunde lie- 
gende Stere, einen noch. etwas genaueren Werth zu er- 
mitteln, als; den bei der ‚ersten Näherung allgemein .ange- 
nommenen Durchschnittswerth 5,52, so ergiebt sich: 
1. Für Kaliumsulfat und die Kaliumdoppelsulfate 
die: 'Stere: 5,49; hoch' schärfer 5,47, 
2. Für Ammoniumsulfat und: die ERS 
pelsulfate, die .Stere 5,54, / 
3. Für Kaliumchromat die Stere 5,52. 


4. Für Kaliumselenat und die Kaliumdoppelsele- 
nate die Stere 5,53. 


5. Für Ammoniumselenat und. die Ammoniumdop- 
pelselenate die Stere 5,55. 


Mit diesen Steren berechnen sich dann die sicher ge- 
nau beobachteten Volume auch genau, In der That ist 
hiernach: 


1. Kaliumsulfat = K,?8?0,: = 12x 5,99 = 65, 88; 
beob. 653 bin 668; iM: 65,6. ($ 4) = 1X 5A, 


De « Kaliumdoppelänlfäte mit 6H,0 = wen 
K,'R,?8,*0,°.H,?0,%. H,#0,%= 36%:5,49 = 197,64; 
beob; -ist..i.4.M, aus 11 ‚Beobachtungen, ‚#oron: 7 von 
mir, 2, von Jouleiu, Playfair und 2 von Petterss, 
vmdßlst. (el SI): 1.0 O.H, O0 ZAHN | 

Ammoninmeullat — Amu 8,40, = 97 x 554 - 
149,58.=4 2 XT4095 beob. 748. bis76,0; i.. M. 7 = 
BAER ir Tirfinnmer hi ER 
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4. Ammoniumdoppelsulfate mit 6H,O= 
/ Am, BRut8,, 0, Hr 9,* Hr 0,8 = TB xdi4- 
416,28:= 2 X 208,14; beob. ist 1..M.' aus 10 Beobach- 
tungen,‘ wovon: 7 von mir, eine von Joule und Play- 
fair und 2 von Pettersson, v = 208,4 (l. c. $ 8). 
. Kaliumehromat = K,® Cr, 0, * = 13 x 5,52 = 71,76; 
beob. 71,3 bis(74,7 ($:4). Ai 


. Kaliumselenat = K,’Se ?O,' = 13 x 5,53 = 71,89; 
beob. 71,8 bis 72,4 ($ 4). 


. Kaliumdoppelselenate mit 6H,O = 
K,'R,?8e,°0,°.H,?0,2.H,°0,* = 38x 5,53 = 210,14; 
beob. iM. von Pettersson'vi= 210,2 (lc. gay 

> Atem oh iumseldniatsb Am; Se,0O,% = 29 x 5,55 - 
160,95 = 2 x 80,47; beob. 81,4 Polverioit ($ 6). 

Ammoniumdoppelselenate mit 6H,0O = 
Am „R,*Be, 120),,'°.H,°0,%.H, ,'"°0,° = 79 x 5,55 = 
438,45 = 2 x 219,22; i. M. beob. von Pettersson 

= 219,3 l. c. "SL. 


Es scheint‘ hiernach, dass 'es- das: EEE Salz 
vorzugsweise ist, welches dem Doppelsalz seine Stere auf- 
prägt, und dass das wasserhaltige Salz der Magriesium- 
reihe; welches‘ mit dem Kalium- oder Ammoniumsalz 
w's.'w. zusammenkrystallisirt, seine ohnehin nur sehr 
wenigabweichende Stere derjenigen des wasserfreien Salzes 
accömmodirt;' Vielleicht 'findet auch eine gegenseitige 
Accommodation: der Stere: statt; aber es lässt 'sich’dies 
noch nicht feststellen, weil die Volume der in den Doppel- 
salzen‘ enthaltenen /gewässerten Radicalverbindungen für 
sich er nicht scharf genug festgestellt‘ sind. 


"39. ‘Noch andere Mo ieafionen der Stere sind an- 
si tet, ‚Im aa Kobaltvitriol‘ und Man- 
‚Ö'z. B. scheint die Stere, wie im Ka- 

D, erniedrigt ($ 19). Aber. es liegen 

für keine ae Linreicheaf genaue und zahlreiche 
Beobachtungen vor, um daraus, wie für die oben erwähnten _ 
Gruppen, schon jetzt eine Regelıentnehmen. zu. können. 
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Die vorgelegten’ Beispiele'' genügen,’ um zw zeigen, dass 
die entwickelte Tiheorie'in vollkommen!‘ folgerichtiger: Weise 
genaue Beobachtungen auch genau wiederzugeben geeignet 
ist; ‘und: dies ‚ist! eine, Forderung, die’ man.einer-Pheorie, 
went sie brauchbar - sein: soll, unter keiner 'Bedirigüung er- 

lassen kann; - 


Karlsruhe, den 18. August MR, 


Ueber ‚Paraoxyphenol. und: einige vom Hydro- 
chinon derivirende Aldehyde ‚und Alkohole; 


Dr., A. Hantzsch.. 


Der Mönömethyläther "des Hydrochinons lässt sich be- 
kanntlich nicht aus Paramidoanisol gewinnen, da die Salze 
des -lurch  Salpetrigsäure-Anhydrid. gebildeten  Paradiaäoani- 
sols durch Kochen ‚mit Wasser: unter  Stickstoffentwieklung 
in Hydrochinon und Methylalkohol ‚gespalten: werden.”) 

Das Verhalten. der entsprechenden Aethylverbindung zu 
studiren, war zunächst der Zweck vorliegender: Untersuchung. 
Gelang ‚es, aus ‚Paramidophenetol Paraoxyphenetol zu 'er- 
halten, so ‚sollte ferner; versucht werden; /letzteres ‚durch die 
SA ERRNG: von Ohloroform- in:alkalischer ; are in das 

| "00, Hya 
Aldehyd CH, OH), ‚überzuführen. | Aus: iosem. konnte 
„OHO:: 


möglicherweise das Parao eng n. Ye = wer- 
den, ‚welches ‚sich aus Lydrochinon. £ oc 


r Sl "Aldehrde an ndlich 


halten derselben gegenüber Oxydations- und Re- 


r 


.AyRolbe; org.'Chem.'IIIa, 421. 


an pe aan au 


> Ar Tu - ae: ) 


Hantzsch: Ueber Paraoxyphenol ete. 461 


ductionsmitteln‘ studirt worden, um ag zugehörigen Säuren 
und Alkohole 'zu: isoliren. 

‚Bei der ‚Untersuchung musste ich von. den Salzen: .des 
Paradiazophenetols ausgehen, und zwar, habe ich zunächst das 


Paradiazophenetolchlorid, C,H; wc N 
isolirt. 


Salzsaures Paramidophenetol wird fein gepulvert mit 
der zu vollständiger Lösung nicht ganz hinreichenden Menge 
von absolutem Alkohol übergössen und unter Abkühlung 
durch Eis Salpetrigsäure- Anhydrid eingeleitet. Wenn sich 
die Amidoverbindung völlig gelöst hat, und die Flüssigkeit 
stark nach Aethylnitrit riecht, wird, das gebildete Paradiazo- 
phenetolchlorid aus seiner alköholischen Lösung durch Zu- 
satz eines grossen Ueberschusses von absolutem Aether als 
ein schweres braunes Oel gefällt, das nur schwierig in einer 
Kältemischung von Eis, nnd Kochsalz zu langen, gelblich 
gefärbten Nadeln erstarrt, die an der Luft bald wieder zer- 
fliessen, und sich bei erhöhter Temperatur leicht. zersetzen. 
Dieses Salz ist wegen seiner geringen Beständigkeit zur Ge- 
winnung, der Oxyverbindung viel weniger geeignet, ‚als das 
Sulfat. 


0C,H, (1) 

NNOSO,OH (4) 

erhält man sehr leicht, ohne dass es nöthig' ist, erst das 
Chlorid zu isoliren, wenn: man die mit salpetriger Säure ge- 
sättigte alkoholische Lösung des letzteren vorsichtig mit ‚che- 
misch reiner Schwefelsäure versetzt, die man 'zweckmässig, 
um ''zu starke Erwärmung zu vermeiden, vorher mit ungefähr 
dem‘ gleichen Volumen: absoluten’ Alkohols: verdünnt hat. 
Hierbei scheidet sich das Sulfat: grösstentheils als ein feimer' 
Krystallbrei ab, der sich dureh Zusatz von etwas Aether 
noch vermehrt. Nach dem Abfiltriren desselben durch Glas- 
wolle setzen die dunkel gefärbten Mutterlaugen bei längerem 
Stehen und besonders reichlich in einer Kältemischung noch 
beträchtliche Mengen desselben Salzes ab, das sich in Folge 
seiner langsameren Ausscheidung durch. besonders. schöne 


Paradiazophenetolsulfat, C,H, 
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Krystallisation und Reinheit. auszeichnet. Wiederholt mit 
Alkohol und dann mit Aether ausgewaschen, ‘bildet es blen- 
dend 'weisse, feine lange Nadeln, die sich äusserst leicht in 
Wasser, nicht in Alkohol und Aether lösen. Auf'dem Pla- 
tinbleche erhitzt, brennt es unter schwachem Zischen und 
unter Zurücklassung eines braunschwarzen voluminösen Rück- 
standes ab. Das rein weisse Salz lässt sich Monate lang fast 
unverändert aufbewahren, ‚und nimmt nur; allmählich. eine 
schwach röthliche Färbung ‚an; unreinere Präparate _zer- 
setzen sich aber in kurzer Zeit. 


Paraoxyphenetol (Hydrochinonmonäthyläther), 


00,8;.(1) 
GE OR. .(‘ 


Zehn bis zwanzig Gramm des Diazophenetolsulfates wer- 
den mit 1—1'/, Liter Wasser, dem man ungefähr 100 Ocm. 
Schwefelsäure zugesetzt hat, am Rückflusskühler zwei bis drei 
Stunden lang gekocht. Das in nicht zu bedeutender Menge 
gebildete Harz bleibt beim Filtriren der braungelb gefärbten 
Flüssigkeit zum grössten Theile auf dem Filter. -Zu seiner 
vollständigen Abscheidung muss man aber mit Aether aus- 
schütteln, was bei der relativ leichten Löslichkeit des Para- 
oxyphenetols in‘ Wässer mindestens. dreimal zu wiederholen 
ist. Wird der Aether aus der abgehobenen ätherischen 
Schicht :abdestillirt, so bleibt ein brauner, meist erstarrender 
Rückstand, der mit einer hinreichenden, Menge. Wasser aus- 
gekocht: wird. Filtrirt: man wieder heiss ab, so bleibt: das 
Harz vollständig auf dem: Filter zurück; die -durchlaufende 
Flüssigkeit trübt: sich bei. gehöriger  Conceütration sofort 
milchig ‘durch. das ölig‘ ausgeschiedene :Oxyphenetol. ‚Diese 
Oeltröpfehen setzen: sich beim: Erkalten. als röthliche: kleine 
Kugeln am Boden des. Gefässes ab, und nach mehrstündigem 


ruhigen: ‚Stehenlassen ist die ganze ‚Flüssigkeit: vom-breiten, 


sehr dünnen atlasglänzenden Blättern von chemisch reinem 
Paraoxyphenetol erfüllt. 


Die Analyse der im ‘Vacuum getrockneten Substanz 
ergab folgende Zahlen: 


a» Te EB Ei 
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1) 0,2286 Grm. ‚Substanz, ergaben 0,5807 Grin. CO, und 0,1587 
Grm. .H,0, enthielten also 69,29 °/, CO und 7,47 °/, H. 

‚,2) -0,1958 Grm. Substanz ergaben 0,4964 Grm. CO, und 0,1305 
Grm. H,O, enthielten also 69,38.%/, C und 7,42%, H. 


96 berechnet C 
10 H 
32 o 
138 
Gefunden 1) C 69,29 C 
H 7,47 H 


Das äthylirte , Hydrochinon schmilzt bei 66° zu einer 
farblosen Flüssigkeit, und siedet bei 760 Mm. zwischen 246° 
und .247°. Schon in kaltem Wasser löst es sich merklich, 
leicht in heissem, sowie auch in Alkohol und Aether. Doch 
ist seine Löslichkeit in Wasser immerhin geringer als die des 
Hydrochinons, Mit Wasserdämpfen ist es etwas flüchtig; 
doch kann man seine wässrige Lösung ohne bedeutende Ver- 
luste auf dem Wasserbade concentriren und zur. Trockne 
eindampfen. 

Kocht man es kurze Zeit unter Zusatz von etwas Al- 
kohol mit verdünnter Jodwasserstoffsäure, so liefert es unter 
Bildung. von Jodäthyl Hydrochinon, welches durch. Subli- 
mation gereinigt sich durch den Schmelzpunkt 169°, die grüne 
Färbung und Entstehung von Chinhydron durch Eisenchlorid 
und alle sonstigen Eigenschaften als solches erweist. 

Dagegen ist das Einwirkungsproduct von concentrirtem 
Jodwasserstoff, oder von Chlorwasserstoff im zugeschmolzenen 
Rohre bei höheren Temperaturen eine schwarze kohlige 
Masse, die, keine Spur ‚von Hydröchinon enthält. 


OC,H, 
Aethyl- ET er C,H, OH 


CHO 
Die Thatsache, dass das Hydrochinon durch Chloroform 
bei Gegenwart von freiem Alkali 'kein Aldehyd, sondern nur 
harzartige Producte liefert, hat zweifellos seinen Grund in 
der leichten 'Zerstörbarkeit der sich zunächst bildenden  Al- 


kaliverbindung C,H, rn es bestand somit eine gewisse 
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Wahrscheinlichkeit für das Gelingen der‘Chloroformreaction 
bei einem Körper, welcher den Eintritt für eines 'Metall- 
atomes für Wasserstoff.gestattet, und den die. Aethoxylgruppe 
vor der verharzenden Wirkung des Alkalis theilweise bewahrt. 
In der That tritt denn auch ein beträchtlicher Theil Oxy- 
phenetol' unter Bildung von Aethylparaoxysalicylaldehyd in 
Reaction: 


06, H, OC,H, 
C,H, OH" + CHCl, +4Na0OH = C,H, .ONa +3NaC1+3H,0. 


CHO 

Am vortheilhaftesten operirt man im Allgemeinen ebenso, 
wie bei der Darstellung des Salicylaldehyds aus Phenol ver- 
fahren wird.) Man löst hiernach 20 Grm, reines, Natrium- 
hydrat in 30—35 Grm. Wasser, schüttet etwas weniger als 
14 Grm. Paräoxyphenetol hinzu, erwärmt das Kölbchen, in 
dem. sich diese Mischung befindet, am Rückflusskühler im 
Wasserbade möglichst rasch auf 60° und lässt durch einen 
Tropftrichter 15 Grm. Chloroform in kleinen Tropfen, aber 
continuirlich und unter fortwährendem Umschwenken des 
Kölbchens, zufliessen. Die anfangs durch die nicht zu ver- 
meidende Verharzung des Oxyphenetols geschwärzte Flüssig- 
keit bläht sich schon nach dem Zusatze etlicher Tropfen 
Chloroform schaumig auf, und nach dem Zutröpfeln der 
Gesammtmenge ist sie in einen lockeren Brei von feinen, 
gelben Schüppchen verwandelt, welche dem Jodblei ähneln 
und aus der Natriumverbindung des entstandenen Aldehydes 
bestehen. Zeigt sich dann im Kühler noch keine Conden- 
sation von Chloroformdämpfen, so muss noch eine kleine 
Menge desselben zugegeben werden, bis eine solche auftritt. 
Alsdann verdünnt man mit so viel Wasser, dass sich alles 
zu einer dunklen, aber klaren Flüssigkeit löst, und 'erhitzt 
noch eine halbe Stunde im kochenden Wasserbade. Man 
wendet darauf den Kühler; destillirt zuerst die geringe Menge 
vom überschüssigen ’Ohloroform' ab, setzt dann- verdünnte 
Schwefelsäure im Ueberschusse zu, um die Natriumverbin- 
dung zu: zerlegen, "und destillirt. Mit den 'Wasserdämpfen. 


!) Ber. Berl. chem. Ges. 9, 824 ff. 


Hantszsch: Ueber Paraoxyphenol ei. 465 


erstarrt. Zur völligen: :Reinigung wird: die gesammte über- 
gegangene Flüssigkeit, ebenso wie «der feste Körper, mit 
Aether aufgenommen, und diese ätherische Lösung mit einer 
concentrirten wässrigen Lösung von saurem' Natriumsulfit 
tüchtig zusammengesehüttelt. Nach wenigen Minuten scheidet 
sich ‚unter merklicher‘ Using (die: schwefligsaure Ver- 
bindung: 

00, H, 

C,H, on 
CH (OH) SO,ONa 

als weisser fettartiger ‚Brei ab. 

..„„Filtrirt man ‚ab, wäscht. mit. ‚Aether so lange aus, bis 
derselbe farblos abläuft, und erhitzt die Masse. dann in einem 
Kölbchen mit, verdünnter Schwefelsäure, so: zerlegt sich die 
Verbindung, es entwickelt, sich stromweise Schwei | 
anhydrid, ‚und. das ‚Aldehyd geht vollkommen rein. „mit den 
Wasserdämpfen über; im. vorgelegten Kühler erstarrt es in 
deutlichen ‚Krystallen. 

Die Analysen kennzeichnen. es als das ‚einfach ‚ äthylirte 
Aldehyd der Paraoxysalicylsäure. 
2): Q1611 Grm; Substanz, ergaben re niome 
Grm. H,O, ‚enthielten somit 65,17 %, :C. und 6,55. %.«H. 


...%) 0,2970 Grm. Substanz ergaben 0,7044 Grm. 2.00 Ri 0,1644 
Grm. H,O, enthielten somit 64,67%, C und 6,15%, H. 


OC,H, G,.,= 108, =; 65,06 
Für C,H, OH, berechnet H,, = 10 = ., 6,02 
CHO’ -8=- 298 


Gefunden 1) C., =; 65,17 
H.= 655 615 


I ER 


sationsvermögen; es: bildet; kurze, ‚dicke, anscheinend: fast 


rechtwinklige, ‚gelbe: Prismen ‚mit schiefer. ‚Endfläche. In 


Wasser ‚ist ‚es/ kaum. löslich, sehr leicht aber in Alkohol, 
Aether,: Chloroform: uw. s.:w., aus: welchen Lösungsmitteln 


man .es. beim langsamen Teste derselben in den er- 
wähnten schönen, oft ziemlich grossen Krystallen DOOR Bei 


Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 22, 
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51,5% schmilzt es zu einer gelben, bei./230% siedenden Flüs- 
sigkeit,, ‚die. sich aber: schon. weit unter; ihrem ‚Siedepunkte 
merklich 'verflüchtigt: ; Sehr: leieht ‘ist es, wie-schon.bemerkt, 
mit: Wasserdämpfen flüchtig. Für sich hat: es einen: schwach 
brennenden, in: Lösungen einen‘. sehr scharfen «Geschmack. 
Bei gewöhnlicher Temperatur und in ganz trocknem Zustande 
ist: es: vollkommen: geruchlos;: eine Eigenschaft, ‘die: wegen 
seiner nahen Verwandtschaft mit dem Vanillin erwähnens- 
werth ist. Erwärmt man es 'mit Wasser, so riecht es in 
kleinen Mengen ziemlich angenehm aromatisch, aber durch- 
aus nicht vanilleähnlich, in grösseren aber unangenehm 
kratzend; seine Dämpfe reizen zum Husten. 

Als Phenolaldehyd ‘vereinigt es wie das Salicylaldehyd 
die Eigenschaften eines Aldehyds mit denen eines Phenols. 
Es wird durch Eisenchlorid selbst in der’ sehr verdünnten 
wässrigen Lösung intensiv violett gefärbt, und "liefert als 
Phenol mit den Alkalien gelbe, wohl kryställisirende Verbin- 
dungen, welche sich‘ durch ihre bedeutende Färbekraft aus- 
zeichnen, und von Wasser und Alkohol leicht gelöst werden. 
Als Aldehyd redueirt es, obwohl schwierig, ämmoniakalische 
Silberlösung, indem sich ein glänzender Silberspiegel ab- 
scheidet. : Schmilzt man es mit Kalihydrat "im 'Silbertiegel, 
so erhält man' Pardoxysälicylsäure vom Schmelzpunkt 196°, 
deren Identität mit der aus Paradiazosalicylsäure darge- 
stellten hierdurch erwiesen ist.!) 

Die Ausbeute an chemisch reinem; nach dem oben an- 
gegebenen Verfahren dargestellten Aldehyd beträgt meist 
40 %/,, selten --45°/,-der theoretischen Menge. Das übrige 
Oxyphenetol wird grösstentheils in ein pechartiges Harz um- 
gesetzt, welches bei der Destillation mit "Wasserdämpfen 
zurückbleibt. Alle Abänderungen der Reactionsbedingungen 
ergeben keine’ bessere Ausbeute, und es gelingt niemals, die 

ganze Menge’ des Paraoxyphenetols in das Aldehyd zu: ver- 
ande ‚Unverändertes Aethylhydrochinon ist hauptsächlich 
indem ersten ’Destillate ‚des Aldehyds mit Wasserdämpfen 
enthalten; 'und'. bedingt ‘deshalb die Reinigung des letzteren 


) sinseik, dies. Journ. [2] 19, 859. 


Hantzseh; Ueber Paraöxyphenol-eti 467 


durch 'saures Natriumsulfit,‘ indem‘ das Asthylhydrochinon 
dann in dem Aether'zurüeckbleibt: Neben ihm ist aber, aller- 
dings nur in sehr geringer Menge, ein fremder Körper vor- 
handen,‘ der. sich ebenfalls ı bey ‚mit saurem Nartumsalft 
verbindet und in Gestalt k iner, gelber, scharf schmeckender 
Oeltröpfchen sehr leicht übergeht; sobald man diesen Rück- 
stand nochmals. mit Wasser pfen destillirt. Diese Flüs- 
sigkeit, welche nicht zum Erstarren zu bringen war, konnte 
wegen ihrer ' sehr- geringen Menge‘ nicht näher! untersucht 
werden; doch: durfte sie‘ wohl \das Isomete (des genauer (un- 
tersuchten 'Aldehyds' sein. 

Aus’ dem Asthyl:Oxysälieylaldähyd durch Erhitzen mit 
Halogenwasserstoffsäuren das Aethyl abzuspalten;- und so zu 
dem  Paradioxybenzaldehyd 'zu gelangen; ‘schien in Hinsicht 
auf‘ das "Verhalten zahlreicher, ‘Alınlich: constituirter' äther- 
artiger‘ Verbindungen, vor allem des regen n-t selbst, 
keihe Schwierigkeiten zu bieten. "> 

‘Um: so 'bemerkenswerther ist, dass das Bohne: 
= : an in'Folge desEintritts "der Aldehydgruppe sehr 
energisch festhält. Es gelingt nicht durch Jod-, Brom- oder 
Chlorwassersto von den. verschiedensten Concentrations- 
graden, auch nicht durch Erhitzen mit den betreffenden 
Säuren-im zugeschmolzenen Rohre von 120°, bis Auf 200° 
aus dem Aldehyd das Aethyl abzuspalten, sondern man er- 
hält bei Anwendung verdünnter Säuren und niederer Tem- 
peraturen die ‚ ursprüngliche Verbindung fast unverändert 
wieder, oder es tritt durch concentrirte Säuren, namentlich 
durch J odwasserstoff, und bei höherer Temperatur totale 
Zerstörung des Moleküls unter Bildung’ schwarzer, 'kohliger 
Massen ein, denen keine Kiystallö abzugewinnen sind. 

‘ Die Resultatlosigkeit dieser’ Versuche könnte möglicher- 
ie hg ei ka die Anwesenheit der ‚einen Hy- 
droxylgruppe, welche "bekanntlich öft die Ursache weitge 
der Zersetzungen ist. Es war deshalb anzunehmen, "dass 
letztere. vermieden werden könnten, und dass das Aethyl 
leichter zu, ‚entfernen wäre, sobald der Wasserstoff des Hy- 
droxyls durch eine beständigere Gruppe vertreten sei, und 


die so erhaltene neue Verbindung den obigen‘ Einwirkungen 
30* 


ei, BG V I eu: 


— 
‘ 
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ausgesetzt, würde, Ini,dieser er habe;.ich...die 
Acetylirung des: ‚Aldehyds a ID r. Di 


u; Al: nn. 
wa an ÄRA ta am 


küinhı ich, ninhiinteih wie ıdie; sulsmuiihende Ankieyieskhindungh), 
durch: a ge sondern nur durch 
erhalten. Beim Stehenlassen der Reactionsflüssigkeit ‚an der 
Luft. scheidet ‚sich. die Acetverbindung allmählich: in. langen 
spiessigen, Nadeln, beim Eingiessen in Wasser in kugelartigen 
Aggregaten ab. Ganz rein erhält man sie durch Destillation 
mit Wasserdämpfen als feine, schneeweisse Krystalluädelchen; 
sie besitzt: die procentale UnmmInemEhREig: rei ag ‚ace- 
tylirte Aldehyd erfordert. R 

1) 0,2400 Grm, Substanz ergaben ie und D120 


Gen. Ki afhglben ni E50 1 Km Dh ut 
0,2545 Grm. Substanz ergaben 0,5908. Grm, CO, und 0,1894 
Grm. #6 enthielten somit 63, 40%, C und 6,08 %, #. 


00, Hs pe 08,46... 

Für C, H, OCOCH, berechnet H, = 2 = 57° 

| “ CHÖ oo un 807 
e> | 208° 100,00, 
Gefunden Don DS on 
H= 575, H= 6, ” 


Der Schmelzpunkt dieses Körpers liegt bei.00), er siedet 
unter; partieller Zersetzung über, 285°, , In seinen. Löslich- 
keitsverhältnissen, gegenüber ‚Wasser, Alkohol, und Aether 
verhält, er. sich ‚wie seine, Muttersubstanz,, unterscheidet sich 
SR ihr. ‚aber, Gurgh, seine ‚viel, geringere , Flüchtigkeit mit 

Vasserdämpfen ‚Pine Apekplarnnpeı ist nur ‚lose, gebunden, 


hun Te . 
Om6, 


3-Aun: Chem. Pharm, 108,18. 
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wird: wicht: nur dureh''kochende Alkalien: bewirkt, sondern, - 
allerdings ‘unter partieller Verkohlung, schon durch concen- 
trirte Schwefelsäure; bei gewöhnlicher Temperatur, und auch 
durch /anhaltendes Kochen mit Halogenwasserstoffsäuren. 

Wegen dieses Verkaltens schlugen denn auch die ' Ver- 
suche fehl; | aus: diesem‘ '«Atomeomplexe das: Aethyl: ab- 
zuspalten. :Schliesst man: nämlich das vorliegende Aldehyd 
mit Hälogenwasserstoffsäuren: ein, und wendet man: ‚dabei 
und: "Temperaturen an, so verläuft doch ‘der Process hier nie 
in der gewünschten Weise: 

”NOCHCH; 000CH, 

C,H, 06,8," #H0l= 0,Hj OH +0, 8,01, 
sondern stets so, dass der ursprüngliche. Körper zurückge- 
bildet wird: | 

.... OCOCH, OH 
1 H, 0C, H, + H,0 = HOCOCH, + C,H, 0C,H,. 
CHÖ CHO 
Es war also auch auf diesem Umwege nicht möglich, 
das Aldehyd der Paraoxysalicylsäure zu erhalten, ‘ 


00,H, 
Dischyl-araosysalioplaldehyg, C, H, '0C,H,. 
‚CHO 


Entsprechend der Schwierigkeit, das, Aethyl as dem 
Atomcomplexe zu entfernen, lässt sich ein zweites Alkohol- 
radical mit grösser Leichtigkeit | m N einführen. 

e Ö 
"Döst ‚man das Aldehyd 6 en Erwärmen 
OC 

in der | Menge alkoholischer Kalilauge, so scheidet 
die Flüssigkeit beim Erkalten breite, fast goldgelbe Blätter 
der Aldehydkaliumverbindung aus, ‚wobei, wenn die Kalilösung 
sehr. concentrirt; angewandt wurde, die ganze Masse erstarrt. 
Fügt man ‚derselben dann noch etwas absoluten Alkohöl: und 
ein wenig mehr als die berechnete Menge Aethyljodid zu, so 
findet schon bei. gewöhnlicher Temperatur: die’ Umsetzung 
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langsam statt; erhitzt.mah am: Rückflusskühler im‘ Wasser- 
bade; so'ist: sie unter Abscheidung reichlicher ‘Mengen von 
Jodkalium bereits’ in! einer!'Stunde vollendet 4 "© tn 
‘Die - neu entstandene‘ Verbindung ‚fällt ‚durch ‘Wässer- 
zusätz. in. einem‘ für: die meisten: Verwendungen» ‚gehligend 
reinen .'Zustande aus.« Ein: ehemisch ;reines‘Präparat; | mit 
welchem »die’:folgenden; Bestimmungen ' ausgeführt: wurden, 
‘entsteht: durch ‚Destillation dieses: Produetes: mit: sehil ver- 
dünnter Natronlauge, welche nebeil anderen Verunreinigungen 
auch: die geririgen' Mengen’ von PEOEENENE GERN er 
tem Aldehyd zurückhält. ’ 
1) 0,2060 Grm Substanz ergaben 0,5126: ‚rm. 00, Ye 0,1320 
Grm. H;0,; enthielten somit 67,87%), C und 7,01% HL, ı: 
2) 0,2272 Grm. Substanz ergaben 0,5667 Grm; CO, und 01484 
Grm. 8,0, enthielten somit 67, 94 % C und 7,01 % H a 
06,4, O5: nie 68,04 % 
Für C,H, 0C;H, berechnet H, = „14. = 12 „ 
CHO armani Dar m ze Bl 
194,,,., 100,00 
Gefunden 1)0 = 67,87 2C=- 07,9 
H= 701 H= 10 
Das Diäthylparaoxysalicylaldehyd, nach der angegebenen 
Weisei gereinigt, bildet feine, strahlig gruppirte weisse Nädel- 
chen, welche !bei 60° zui einer farblosen Flüssigkeit schmelzen 
und bei!760 Mm. Barometerstand zwischen 280°—285° sie- 
den. Bei gewöhnlicher ‚Temperatur. vollkommen geruchlos, 
zeigt ‚es beim Erwärmen,, mit Wasser ‚einen von dem der 
monoäthylirten Verbindung deutlich. verschiedenen Geruch. 
Mit Wasserdämpfen, geht es schwieriger als dieses, leichter 
als das acetylirte Aldehyd ‚über, in Bezug auf sein Verhalten 
gegen Lisengeningh: gleicht es beiden vollkommen. 


Verhalten. der Arlelirie RER Osydnkieunmittel 


+ Oxydationsmitteln gegenüber sind die drei’ "untersuchten 
Aldehyde ausserordentlich” stabil, und es’ ist deshalb nicht 
gelungen; Auch nur ‘eines’ bye Eye in die ken are Säure 
überzuführen: ' >; I 


'Gelinde wirkende lentich greifen das miohoßtylirte 
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Aldehyd fast gar nicht an. Kocht man es für sich oder 
bei Gegenwart von Barythydrat‘ mit Silberoxyd, so bilden 
sich gelbbraune, amorphe Producte nicht saurer Natur. Die- 
selben entstehen auch durch‘ ‚andere, energischer wirkende 
Oxydationsmittel. 


Dass das Aldehyd durch) schmelzendes Kalihydrat in 
Paraoxysalieylsäure verwandelt wird, wurde bereits oben er- 
wähnt. Diese;einzige Methode, -welche. ein einfaches: Oxy- 
dationsproduct liefert, ist also. zugleich von einer- Abspaltung 
des Aethyls begleitet; welche ebenfalls nicht auf anderem 
Wege zu erreichen ist. 


Auch ‘die: Versuche;! das Aceto-Asethyl-Paraoxysalicyl- 
aldehyd zu oxydiren;’sind resultatlos geblieben. 


Das diäthylirte Aldehyd wird durch die meisten Oxy- 
dationsmittel, selbst durch Silberoxyd, gar nicht angegriffen. 
Nur eine Mischung von Kaliumdichromat und) Schwefel- 
säure greift es beim Kochen an, zerstört es dann aber so 
vollständig, . dass ‚es. in eine ‚kohlige Masse übergeführt; wird, 
während ;die » ‚beiden --Aethyle ;; wahrscheinlich zu, ‚ Essig- 
säure.. verbrannt ‚ werden, ‚da die. Flüssigkeit und ‚besonders 
deutlich ihr ätherischer Extract..den Geruch. und. die, Be- 
actionen der Essigsäure ‚zeigten. „Beim: Versuche, .es. durch 
Kochen mit verdünnter Salpetersäure ‚möglicherweise ‚in die 
Diäthyl-Paraoxysalicylsäure_ zu. verwandeln, schmilzt es erst, 
und ; geht, ‚sodann unter, Entwicklung eines ‚schwachen. Ge- 
ae nach Stickstofitetroxyd i eine feste ‚gelbe, Masse, über. 
Ein. ‚nicht, ı unt utender Theil ı erselben bleibt ; in der ‚heissen 
er ‚gel st und fällt beim ‚Erkalten i in gelben, walligen 

ocken aus. ‚Filtrirt. m man die Substanz ab und krystallisirt 
Er aus „Alkohol "so, ‚erhält. man ein‘ anscheinend gm | 
Präparat. Dust si aber nicht die Ar ften jer 
Säure, sondern a "Nitrokörpers. Diese Au 
hesläligen die Resultate der mit ihm ausgeführten Analyse; 
obwohl der Kohlenstofigehalt stets zu niedrig ausfiel ‘und sich 
trotz aller Reihigungsversuche nicht wesentlich erhöhte, stim- 
men die Zahlen doch annähernd auf'ein 
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Mononitro- Misthyl- -Baraosysalicylaldehyd, 


1) 0,2155 Grm. Substanz ergaben ' 0,4309 Gm. 00, und 0,1142 
Grm. H,O, enthielten somit 54,55%, C und 5,88%, H 


2) 0,2550 Grm. Substanz ergaben 0,5105 Grm. 00; und 0,1418 
Grm. H,O, enthielten: somit 54,60 /, © und 6,14%, H 


0C, H, Q, 


- 1 nt, 
00, H, H = 18 = 546, 
Fir OcHe un... DEE u is 
CHO 0, = 80= 38,47, 

239 100,00 


Gefunden: 1) C = 545% 29) Ce 540°, 
H= 588 „ H = 6,14, 


Der so erhaltene Körper krystallisirt in dünnen, gelben, 
sehr spröden Nadeln, schmilzt bei 129°—-130° und ist nicht 
unzersetzt flüchtig. In heissem ‘Wasser ist er viel leichter 
löslich als ‘die bisher betrachteten Aldehyde, aber nur in 
Spuren mit 'Wässerdämpfen flüchtig. 

Dasselbe Product entsteht auch durch Zusatz von rau- 
chender Salpetersäure zu einer gut gekühlten Lösung des 
Aldehyds in Eisessig; dabei treten keine merkbaren Mengen 
von ‚Nebenproducten auf, Durch 'Wasserzusatz fällt es als 

gelbe Masse nieder und nach zweimaligem Umkrystallisiren 
aus Alkohol erhält man ‚die. gelben spröden Nadeln. 


Der bei der Analyse auch hier zu niedrig ausfallende 
| Kohlenstoffgehalt. ist vielleicht auf_die Anwesenheit einer 
I} sehr geringen Menge, höher. ‚nitrirter Krone, zurückzu- 
| yih 
1) :0,2635 Grm, ERBETEN ergaben 0,5333 Ge 00 ann 
Grm. H,O, ‚enthielten somit 54,88%, C und 5,72%, H; 


2) 0,3010 Grm. Substanz In non 0,6004 Grm. 00% und 0,1472 
Grm. H,O, enthielten somit 54,38 °/, © und 5,43%, H. 
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Auf die Formel Or HNO, berechnet. C = 55,38. %, 
H= 5,4 „ 


Gefunden: DO 5488: 2) = 
H= 5,2. H= 5483 


geib.ni ah der Aldehyde gegen Reductionsmittel. 


Die Versuche zur Reduction der beschriebenen Aldehyde 
zu den zugehörigen‘ Alkoholen haben nur bei dem Mono- 
äthyl-Paraoxysalicylaldehyd und nur unter Anwendung von 
Natriumamalgam zu einem wohl charakterisirten Körper ge- 
führt, dem 


OC,H, 

Aethyl- KArSOEYSaNeRnin, C,H, OH . 
CH, OH 

Feuitpebomnligeh ‚Natriumamalgam- trägt man in kaltes 
Wiyekk cuitsyeien wilchenb sich fehkes uhliehydii-Pekturkärmn 
befindet: Da das sogleich entstehende Natriumhydrat: das 
Aldehyd zunächst in seine’ Natriumverbindung und: somit in 
eine lösliche Form überführt, was: man auch an der eintre- 
tenden Gelbfärbung der Flüssigkeit erkennt, so kann die 
Reaction leicht stattfinden.; Einige Gramm. des Aldehyds 
werden in wenig Stunden in den Alkohol verwandelt; wenn 
man dafür sorgt, immer neues Natriumamalgam zuzusetzen, 
bis es sicher im Ueberschusse vorhanden ist, ‘Die Vollendung 
der Reaction ist daran zu erkennen, dass die anfangs intensiv 
gelbe. Farbe _der Flüssigkeit zu einer schwach gelblichen ge- 
worden ist. Alsdann setzt man vorsichtig, bis zur gerade 
nachweisbaren schwach sauren Reaetion verdünnte Salzsäure 
zu, schüttelt drei bis vier Mal mit Aether aus und lässt den- 
selben ‘freiwillig: verdunsten; der gesuchte Alkohol bleibt in 
schwach: bräunlichen, :oft mehr als Centimeter langen und 
mehrere Millimeter dicken Tafeln von rhombischem ‚Quer- 
schnitt:zurück. Fast regelmässig sind ihm kleine Mengen 
eines braunen, 'schmierigen Körpers beigemengt; derselbe 
tritt sehr reichlich auf, wenn: man die Einwirkung des: Na- 
triumamalgams auf das Aldehyd durch Erwärmen: beschleu- 
nigt, und man’erhält ihn: fast ausschliesslich, wenn: man aus 
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dem ätherischen Extract''den ' Aether’ nicht’ freiwillig ver- 
dunsten‘ Misst, sondern abdestillirt. Ebenso sind alle Ver- 
suche, den Alkohol’von diesem: Producte: durch’ Umkrystal- 
lisiren aus den verschiedensten Lösungsmitteln zu trennen, 
erfolglos; er verwandelt sich sogar, wenn man ihn in.diesen 
Lösungen lätigere Zeit erhitzt, immer mehr in das betreffende 
braune, Harz. ;.;. 
..„„ Opexirt man aber, bei der Darstellung des, "Älkohols wie 
oben angegeben, so erhält man eine, befriedigende Ausbeute 
an, für. die ‚meisten. Versuche, hinlänglich reinem, Material. 
Das zur Analyse verwandte absolut reine Product. ist aller- 
dings nur auf die sehr verlustreiche Weise zu gewinnen, dass‘ 
man das Rohproduct zwischen Fliesspapier ausgepresst, den 
Rückstand wieder in Aether 'löst, -den letzteren wieder ver- 
dunsten® lässt, und die zurückbleibende feste Masse nochmals 
auspresst. Wird: dieses: Verfahren ::noch: einmal: wiederholt, 
und 'sehli6sslich zur Zurückhaltung der beigemengten Papier- 
fasern die'ätherische Tösung filtrirt, so erhält man aus dieser 
beim langsamen: Verdunsten den Alkohol: rein; denn die Ver- 
breumung'' lieferte‘ die'auf- den. Alkohol istimmenden Zahlen: 

" 43%0,1508 Grm. Substanz’ ergaben 0,8513" @rm. ‚00 ühd’0,0914 
Grm! 'HLO, enthielten söhlit (68,79%, C ud str”, HL 10 

2). 0,1625 Grm. Substiuir ergaben 0,9894) Grmi, 00, ind 0,1080 

Grm; H,O, enthielten ‚somit. 64,18 °/, CO, und. 7,25 °/,;H. 


ir} 


Y 0C,H,: - j FE =:,108) = und 64,29.°/, 
„Für. C,H, OH, berechnet Ham 
Pa. une Ar 38,57, | 
| 168.1 100,00. 
"Gefunden Pre © = ‚6379 oa 2),0,= 64,18 96 
Bm ln ‚Hm 185), 


| Di äthylirte: ei schmilzt; beis885° m 

einer farblosen Flüssigkeit, welche nur kurze! Zeit:auf ‚dieser 
Temperatur- erhalten, wieder vollkommen  'krystallinisch: er- 
starrt../ Durch längeres: Erwärmen auf :100° undisehr' leicht 
bei’noch höheren: Temperaturen geht :es ‚in. die; schon 'er- 
wähnte 'bräunliche.. Masse über, welche nieht mehr zur Kry- 
stallisation zu: bringen ist, und deren Färbung um::so. dunkler 
wird, je: grösserer: Hitze’ man: sie aussetzt. | Weder für sich; 
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noch: mit ‘Wasserdämpfen ist dieser’ Alkohol flüchtig. In 
Wasser: ist ‚er leichter löslich als: sein Aldehyd; Alkohol und 
‚Asether nehmen ihn sehr reichlich ‚auf. Der Geschmack ist 
ein ‚intensiv. ‘'bitterer. Durch die Einwirkung verdünnter 
Säuren entstehen aus ihm schon bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur zähe, wachsartige Massen, welche wahrscheinlich: den 
reineren Zustand des: betreffenden braunen Harzes darstellen. 
Denn beide sind: zweifellos sowohl ihrer Bildungsweise und 
ihrem ‘Verhalten: nach, 'als auch wegen der Analogie, welche 
das dem äthylirten Paraoxysaligenin ähnliche Saligenin zeigt, 
als phenol-ätherartige Anhydride aufzufassen. Bekanntlich 
verharzt das Saligenin durch die Einwirkung verdünnter 
Säuren’ zu dem amorphen Saliretin, und diese Anhydrisirung 
geht demnach bei dem vorliegenden Alkohol fast noch 
ae vor: sich. 

‘Für: diese Auffassung der so entstehenden ih 
Massen spricht‘ auch ihr Verhalten gegenüber: den: Alkaben. 
Der Alkohol selbst: bildet nämlich inFolge des in ihm ent- 
haltenen Phenolhydroxyls mit diesen salzartige Verbindungen, 
welche man direet durch Vermischung concentrirter 'alkoho- 
lischer Lösungen beider Ingredienzien. als blassgelbe, manch- 
mal erst allmählich entstehende Niederschläge erhält. : Diese 
sind zwar ziemlich unbeständig und werden beim längeren 
Stehen schmierig; doch erkennt man ihre Natur daraus, dass 
aus ihrer wässrigen Lösung durch vorsichtige Zersetzung mit 
Salzs ohel ‚vegenerirt wird und ‚sieh durch Aether 
aussch Bde Ebenso verhalten sich Ju auch die eben 


beschriebenen zähen, amorphen Massen; rührt man sie mit 


alkoholischer Kalilösung zusammen, so entsteht ein krystal- 

linischer Brei, welcher der. aus ‚reinem Material dargestellten 
Kaliumverbindung bis auf eine etwas dunklere Färbung gleicht, 
und:man kann'sogar' aus ikm‘‘nach Säurezusatz und Ex- 
traetion mit Aether: neben dem’ amorphen  Phenol-Aether- 
anhydrid eine kleine ‘Menge des krystallisirten ;Alkohels 'er- 
halten. ' Alkoholische Kalilösung, welche: doch viele’'aroma- 
tische ' Aldehyde; 'z.:B.'das Anisaldehyd in Alkohol und Säure 
verwandelt, ist, abgesehen vonder Bildung 'geringer Mengen 
harzartiger :Producte bei anhaltendem Kochen, ''ganz ohne 
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Wirkung auf dieses’ Aldehyd. ' Die: beiden anderen 'Aldehyde 
werden jedoch auch nicht durch Natriumamalgam angegriffen, 
wenn :sie im ' Wasser 'suspendirt sind, zum Theil: wohl‘ des- 
halb, weil sie nicht zuvor im eine: lösliche: Natriumverbindung 
verwandelt werden können. ‚Doch: auch:in alkoholischer Lö- 
sung: wird.‘ das Diäthyl-Paraoxysalicylaldehyd selbst nach 
so: gut wie: gar nicht angegriffen, Auch: auf die alkoholische 
Lösung des acetylirten Aldehyds findet: nur 'eine' sehr: lang- 


same und partielle Einwirkung statt, und merkwürdigerweise 
ist das Reductionsproduct nicht: der zu ale ‚acetylirte 


[a eantıaereangenrre e FE 2 u 


—.— 


00,H, 
Alkohol C,H, OCOOH,, sondern Aamibe ya wie: der 
CH, OH | 
Schmelzpunkt und die übrigen Eigenschaften‘ der‘ gereinigten 
Verbindung erwiesen haben, 'identisch‘'mit dem äthylirten 
Paradioxybenzylalkohol, Es löst sich! also hierbei der Essig- 
lekül, und: ‚diese Abspaltung geht sicher der Verwandlung 
der Aldehydgruppe in: die Alkoholgruppe voraus: | 
Chemisches Laboratorium des Prof. Boliite am a"Poly- 
techaicdim' zu Dresden. 


Veber die Bang des. Harnstoft im ee 
ORRARIING. 


von 


E: Drechsel. 


--\ Die Zieh auf Welchen Weise dei Harnstof? ; im nthieri- 
schen /Organismus 'aus den stickstoffhaltigen' Bestandtheilen 
der Nahrung gebildet werde, beschäftigt Physiologen ‚und 
Chemiker :schon | seit)'geraumer' Zeit auf: das: Liebhafteste, 
ohne‘ dass es 'bisher gelungen wäre, eine befriedigende Lösung 
für dieselbe: zu ‚finden. '' Während man früher annehmen: zu 
können glaubte, dass: der Stickstoff ‘der  Biweisskörper bei 
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der-Oxydation der letzteren: im Organismus direct als Harn- 
kannten. erfolglosen Versuche zur Darstellung von Harnstoff 
aus. Biweiss: durch: ‘künstliche Oxydation veranlasst hat —, 
ist: man durch: neuere Untersuchungen vielmehr zu der Er- 
kenntniss geführt ‘worden; dass: dies nicht ‘der Fall sein kann, 
da ‚auch .der ‚Stickstoff :noch anderer: Substanzen als der Ei- 
weisskörper im: Säugethierorganismus zur Bildung von Ham- 
stoff benutzt wird. Schultzen und Nencki zeigten zuerst, 
dass  Glycocoll ; und: Jseucin: im Organismus des Hundes in 
Harnstoff übergehen; :'W.v. Knieriem verhielt ganz: ähnliche 
Resultate mit ‚Asparagin und Asparaginsäure; derselbe fand . 
ferner, dass auch in den Organismus eingeführtes Ammoniak 
denselben: theilweise in: Form von Harnstoff wieder verlässt, 
eine. Thatsache, welche zwar von:Fieder auf Grund seiner 
Versuche mit: Salmiak:.bestritten,; aber von BE; Salkowski, 
Walter, Schmiedeberg, Hallervorden bestätigt wurde. 
Neuere ‚Versuche mit jessigsaurem und kohlensaurem Ammon 
haben. indessen ‚auch: ‚Feder und E.V oit!) von dem: Ueber- 
gange des ‚Ammoniaks, in. Harnstoff überzeugt.  Fassen wir 
die Resultate der berührten Versuche kurz zusammen, so 
gelangen wir zu folgenden Sätzen: 1). Der Stickstoff gewisser 
Amidosäuren, namentlich ‚derjenigen, ‚welche wir als Spal- 
tungsproduote ‚der Albuminkörper kennen, wird im Organis- 
mus der: Säugethiere zur '/Bildung von: Harnstoff verwandt. 
2) ‚Dasselbe: findet statt :bezüglich des im Ammoniak 'enthal- 
tenen: Stickstoffs, wobei indessen zu berücksichtigen ist, dass 
es ‚in...diesem. Falle: nicht gleichgültig ist, wenigstens 'beim 
Hunde nicht, mit welcher. Säure‘ verbunden das Ammoniak 
gereicht wird. Da nämlich in: den Organismus: des Hundes 
wird, so wird verfütterter Salmiak zum allergrössten Theile 
als solcher wieder ausgeschieden, während:z. B.:kohlensaures 
Ammoniak in Harnstoff übergeht. Beim Kaninchen’dagegen 
wird’ auch 'der' Salmiak ‘zur Harnstoffbildung verwädt. 
„Diese Resultate legten die Frage näher, auf welcher Art 
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und ‘Weise, durch welche Reaction eigentlich der: Harıstoff 
aus den betreffenden Materialien gebildet werde;:-Der: Um- 
stand, dass sowohl die verwendeten -Amidosäuren,“als auch 
das Ammoniak im Molekül nur ‘je ein Atom:Stiekstoff! ent- 
halten, der Harnstoff aber: zwei, liess sofort: erkennen; dass 
letzterer nur auf synthetischem Wege: entstehen könne, und 
zwar, da die Amidosäuren selbst einer völligen: Zersetzung 
unterliegen, aus Ammoniak.  Demgemäss gehen dennauch 
alle Vermuthungen, "welche bisher über die Bildung des Härn- 
stofis geäussert worden sind, vom Ammoniak aus. Schultzen 
und Nencki') halten: es für wahrscheinlich, dass’ Körper aus 
der Cyangruppe, vielleicht, Oyansäure, :Carbaminsäure oder 
Cyanamid, ein weiteres Uebergangsglied bilden; W. v. Knie- 
riem?) hält die Bildung des Harnstofis aus kohlensaurem 
Ammon. unter Abspaltung von Wasser und ‘CO; für! mög- 
lich; ‚ich®) “wurde ‚durch‘ meine Versuche: über 'die»Bildung 
der Oarbaminsäure bei der Oxydation’ von Glycotoll' ete.' zu 
der Annahme geführt, dass der Harnstoff vielleicht aus car- 
baminsaurem Natron durch ein Fermeht‘ abgespalten werde; 
E. Salkowski*) diseutirt die Möglichkeit einer‘ Entstehung 
aus Ammoniak und Cyansäure, sowie 'der Wasserabspaltung 
aus 'kohlensaurem Ammoniak; ebenso »Schmiedeberg.®) 
Während aber Salkowski:'die Bildung des Harnstoffs unter 
Mitwirkung von Cyansäure für: wahrscheinlicher 'hält, 'als'.die 
aus: kohlensaurem Ammon durch 'Wasserabspaltung‘ (weil aus 
essig-.und aus äpfelsaurem Ammon: im Organismus kein 
Acetamid resp. :Malamid entsteht), so ist im ’Gegentheil 
Schmiedeberg der ‚Ansicht, ‚dass: letztere Annahme die 
richtige: sei. .;Ich'kann mich den Ausführungen Schmiede- 
berg’sinur anschliessen; für: die Bildung von Cyansäure aus 
stickstoffhaltigen organischen Substanzen durch Oxydation 


1) Zeitschr.‘ f. Biol. 8, 124. 
2),.Das.: 10, 268. 


$), Ber-,.d. k. sächs; Ges. d. Wissensch. zu Zalnen 21. Juli 1875; 
dies. Journ. [2] 12, 417. 
4) Med. Centralbl. 1875, 9183; Zeitschr. f. NEN Chem. 1,1 
und 874. 


) Arch. f. exper. Pathol. 8, 1. 
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auf assem Wege und: bei'Körpertemperatur: fehlt jeder Be- 

weist), und wenn im Organismhis Harnstoff aus kohlensaurem 
Ammon durch ’Wasserabspaltung > entsteht, so folgt daraus 
noch’nicht, ‘dass’ andere organische Ammonsalze demselben 
Proc6sse. unterliegen müssen. : Wenn nun aber Schmiede- 
berg 'annimmt, dass im Organismus aus dem durch Zersetzung 
der Amidosäuren entstandenen Ammoniak dessen kohlen- 
saures Salz: und aus: diesem der Harnstoff ‘gebildet werde, 
so kann’ich ihm: hierin nicht völlig beistimmen, da aus meinen 
Versuchen über’ die‘ Oxydation von Glycocoll ete. in alkali- 
scher Lösung‘ bei gewöhnlicher ‘Temperatur, sowie über die 
Bildung der Carbaminsäure :mit»Sicherheit hervorgeht, dass 
überall; ‘wo Kohlensäure und Ammoniak zusammentreffen, 
beide sich unter Entstehung von ‚Öarbaminsäure, resp. 
carbaminsaurem Ammon: vereini Demnach müssen 
diese Verbindungen als die Muttersubstanzen des Harmmstoffs 
betrachtet werden. 

Einen Beweis für die Richtigkeit dieser Ansicht haben 
aber die” bisher vorliegenden -Versuche nicht geliefert, und 
konnten es’auch nicht. Das Experiment am lebenden Thiere 
vermag uns: wohl Aufschluss zu:''geben über das’ Schicksal 
einer ‘diesem: einverleibten Substanz, insofern wir ‚letztere 
suuuinieliin hä üinksreninme ideen sein allein 
über den‘ Mechanismus des dabei stattfindenden chemischen 
Processes lässt es uns völlig im Dunkeln. Wir wissen, dass 
Benzoösäure sich im Organismus mit’ Glycocoll zu: Hippur- 
säure 'vereinigt, aber wir wissen «nicht, wie ‘das geschieht; 
wir wissen, “dass aus Phenol eine  Aetherschwefelsäure ent- 
steht, aber wir‘ kennen’ die Reaction nicht,: durch welche die 
letztere 'gebildet wird. Die Bedingungen innerhalb des leben- 
den: Organismus sind. viel zu complicirt,; als dass wir unmit- 


!);v. &orup-Besanez (Aun. Chem. Pharm. 125, 210)-.giebt an, 
dass bei der, Oxydation von alkalischer Leueinlösung mittelst Ozon die 
Flüssigkeit i im,ersten Stadium mit einer Säure übersättigt, unter Auf- 


brausen den stechenden Geruch der Cyansäure entwickle, aber dass 


es ihin nicht gelungen sei, diese Säure durch been „ci Reactionen 
nachzuweisen. 
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telbar angeben könnten, welche derselben im gegebenen Falle 
die wirksamen sind, und die Mengen der bei:den &hemischen 
sind viel zu gering, als dass wir ‚hoffen könnten, dieselben. 
zu isoliren -und:'durch die Darstellung im: reinen: Zustande 
nachzuweisen. ‘So: ist es z.B. noch’ nicht ‚gelungen; ıGlyco- 
coll im Organismus als solches nachzuweisen, während ‘doch. 
aus der Bildung von: Glycocholsäure und: Hippursäure zwei- 
fellos hervorgeht, dass es in einem gegebenen: :Momente im. 
Organismus entsteht. ‘Wir finden .:aber nicht oder ‚doch nur 
unter besonderen Verhältnissen die Zwischeuproducte, son- 
dern nur. die bis zu einem ‚gewissen Grade sich anhäufenden 
Endproducte der stattfindenden: chemischen Processe, und 
können über die letzteren selbst daher.nur: Veermuthungen 
hegen. Da uns nun 'solchergestalt (der. directe ‚Weg: für die 
Erforschung derselben abgeschnitten ist, ‚se bleibt: uns ‚nur 
noch der indirecte durch den Versuch ausserhalb: des Orga- 
nismus übrig.‘ Wenn wir.durch den Thierversüch-zueiner 
in welcher eine Zersetzung oder eine Synthese im Organis- 
mus verlaufen könnte, so müssen wir. ausserhalb_des Orga- 
nismus den nämlichen Process zu realisiren suchen, -und zwar 
unter Bedingungen; welche den innerhalb des Organismus 
nachweislich vorhandenen möglichst ähnlich sind. ‚Dann erst. 
können wir-ein 'Urtheil darüber abgeben, ob unsere anfäng- 
liche. Vermuthung richtig: war oder: nicht. ‚Die Schwierig- 
keiten, die sich der Lösung dieser Aufgabe entgegenstellen,. 
sind selbstverständlich ' keine : geringen; vor allem: darf bei 
Versuchen solcher :Art die Temperatur keine höhere sein, 
agentien: müssen ausserdem solche sein, welche im: Organis-. 
mus vorhanden sein können. Diesen Anforderungen entspre- 
chen aber die bisher ausgeführten Synthesen von Substanzen, 
welche wir 'als“Producte des’ Stoffwechsels kennen, keines- 
wegs; die Hippursäure wurde erhalten durch Einwirkung von 
Chlorbenzoyl auf Glycocollzinkoxyd, oder durch Erhitzen von. 
Glycocoll mit. Benzoösäure auf 160°; Harnstoff aus cyan- 
saurem Ammon erst beim Erhitzen oder Verdunsten..der 
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Lösung'), aus carbaminsaurem Ammon 'durch Erhitzen mit 
Alkohol auf, 140°, aus ’Oyanamid 'beim Stehen mit Salpeter- 
säure u. 8. w.;  Phenolätherschwefelsäure durch Kochen von 
Phenolkalium mit pyroschwefelsaurem Kali — alles Processe, 
welche: innerhalb des lebenden Organismus aus leicht ersicht- 
lichen Gründen nicht vorkommen können, die ‚aber gerade 
deshalb gänzlich ungeeignet sind, uns über die in demselben 
verlaufenden Reactionen Aufschluss zu geben. 

„Wenn: es uns also. darum zu: thun ist, einen möglichst 
zwingenden Beweis für die Richtigkeit der Annahme, dass 
der Harnstoff im Organismns ‚aus carbaminsaurem Ammon 
eutsteht, zu erhalten, so müssen: wir; diese Synthese ausser- 
halb des Organismus auf eine Art und Weise zu verwirk- 
lichen suchen, wie sie innerhalb des Organismus auch statt- 
finden kann, Die Aufgabe ist demnach folgende: dem car- 
baminsauren Ammon soll in einer wässrigen : Flüssigkeit 
Wasser entzogen werden, wobei Harnstoff zurückbleibt. Man 
sieht leicht, dass unter diesen Umständen die gewöhnlichen 
wasserentziehenden Mittel sämmtlich ausgeschlossen sind, denn 
diese. würden natürlich das schon: vorhandene Wasser zu- 
nächst in Beschlag nehmen. Daher ventstand die Frage, ob 
das. Wasser nicht. auch . auf andere Weise als in toto dem 
carbaminsauren Ammon entzogen werden könne, nämlich so, 
dass. die Elemente desselben getrennt, in zwei Reactionen 
abgespalten würden. Denn es leuchtet ein, dass es auf das- 
selbe hinaus-kommt, ob man einem Körper direct H,O ent- 
zieht, oder :O und dann ‚H,,. resp: umgekehrt; in beiden 
Fällen hat der betreffende‘ Körper schliesslich H,O verloren. 
Das einfachste. Mittel, dieses Ziel: zu: erreichen, ist offenbar 
eine Reduction, um ‘O0, und eine Oxydation, um H, zu ent- 
fernen; beide Reactionen brauchen vielleicht nicht gleich- 
zeitig vor sich zu gehen, müssen aber doch möglichst rasch 
hinter einander erfolgen, um einer etwaigen anderweiten Zer- 
setzung der Zwischenproducte vorzubeugen. Ich: häbe des- 
halb den Versuch in folgender Weise angestellt. Eine wäss- 
rige Lösung von carbaminsaurem Ammon wurde mittelst 
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einer Batterie von 4-6 Grove’schen Elementen unter An- 
wendung von Platinelektroden, der ‚Elektrolyse uiiterworfen, 
während in den Stromkreis ein selbstthätiger, rasch gehender 
Commutator eingeschaltet war; eine gleichfalls eingeschaltete 
Tangentenbussole bewies die gleiche Stärke der in wechseln- 
der Richtung laufenden Ströme, da die Nadel im der Ruhe- 
lage verharrte oder doch kaum sichtbar um dieselbe osecil- 
lirte. Unter diesen ‘Umständen wurde natürlich jede Elek- 
trode abwechselnd positiv und negativ, an jeder fand daher 
abwechselnd Oxydation und Reduction statt. Das die Flüs- 
sigkeit enthaltende Gefäss wurde in einigen Versuchen auf 
0° abgekühlt, im anderen gar nicht, ohne‘ dass dies einen 
Einfluss auf das’ Endresultat, wenigstens auf das hier in 
Frage kommende, gehabt hätte. ‘Wie ich schon in einer 
vorläufigen Mittheilung!) angegeben habe, wird unter diesen 
Umständen das: Platin sehr stark angegriffen‘; wird die Flüs- 
sigkeit stark abgekühlt, so entsteht ein reichlicher, weisser, 
pulvriger Niederschlag; wird sie nicht abgekühlt, ‚so entsteht 
kein Niederschlag, indem sich ein lösliches Platinaminsalz 
bildet.?). : In beiden Fällen wurde die nöthigenfalls filtrirte 
Flüssigkeit auf dem Wasserbade' stark eingedampft, der 
Rückstand , mit: absolutem ' Alkohol'ausgekocht, filtrirt, der 
Alkohol: verdampft, der Rückstand mit kaltem absoluten Al- 
kohol ausgezogen, die Lösung abermals verdampft, der Rück- 
stand nochmals mit wenig absolutem Alkohol’ behändelt und 
die Tösung mit 4 Vol. Essigäthier versetzt. Nach ca. 15 
Stunden wurde vom.entstandenen Niederschlage abfilltrirt und 
die Lösung verdunstet, wobei der Harnstoff auskrystallisirte, 
vermengt mit einer eigenthümlichen Substanz, welche auf 
dem Wasserbade schmilzt, auf heissem Wasser in Oeltropfen 
schwimmt und in Aitmoniak löslich ist; ihre Natur’ konnte, 
der geringen: Menge wegen, bisher noch nicht ermittelt wer- 
den.‘ Um den Harnstoff möglichst zu reinigen, wurde der- 
selbe in! Wasser gelöst und 'aus der filtrirten Flüssigkeit mit 


i) Dies. Journ. [2] 20, 378. 
®?) Mit der näheren Untersuchung dieser Platinsalze ist Herr stud. 
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salpetersaurem Quecksilberoxyd ausgefällt, wobei von Zeit 
zu Zeit mit Barytwasser neutralisirt wurde; der ausgewa- 
schene Niederschlag wurde unter Wasser mit Schwefelwasser- 
stoff zersetzt, sodann durch Kohlensäure der Ueberschuss 
von Velten entfernt und die Lösung mit "kohlensaurem 
Baryt eingedampft; der Rückstand wurde mit absolutem Al- 
kohol ausgezogen, der Alkohol verjagt, der Rückstand in 
wenig Wasser aufgenommen und die Lösung über Schwefel- 
säure verdunstet. Als eine weitere Krystallisation nicht mehr 
zu bemerken war, wurden die feuchten Krystalle zwischen 
Fliesspapier gut abgepresst, in wenig Wasser gelöst, filtrirt 
und die Lösung eingedampft. Die so erhaltenen Krystalle 
zeigten die Formen des Harnstoffs, lange Säulen, waren in 
Wasser sehr leicht löslich; die conc. wässrige Lösung gab 
mit Salpetersäure, Oxalsäure und Palladiumchlorür die für 
Harnstoff charakteristischen krystallinischen Niederschläge. 
Beim Erhitzen im Röhrchen schmolzen die Krystalle und 
entwickelten dann Kohlensäure und Ammoniak, die sich zu 
einem weissen Anfluge verdichteten neben geschmolzenen, 
krystallinisch erstarrenden Tröpfchen, welche als Biuret er- 
kannt wurden; der Rückstand wurde allmählich fest und gab, 
in einem Tropfen verdünnten Ammoniäks gelöst, mit ammo- 
niakalischer Kupferlösung nach einiger Zeit die chärakteri- 
stischen violetten Kryställchen von cyansaurem Kupferoxyd- 
ammoniak. War nun schon hierdurch die Identität des er- 
haltenen Körpers mit Harnstoff mit völliger Sicherheit nach- 
gewiesen, so wurde doch noch folgender quantitativer Versuch 
angestellt. Eine Quantität möglichst reiner Krystalle wurde 
bei gewöhnlicher Temperatur über Kalihydrat bis zu con- 
stantem Gewicht getrocknet, dasselbe betrug 0,0274 Grm. 
Nun wurde, m 3 Tropfen "Wasser gelöst, 6 Tropfen ver- 
dünnter, reiner (ausgekochter) Salpetersäure (ohne Wirkung 
auf Jodkaliumkleister) hinzugefügt und bei gewöhnlicher Tem- 
peratur über Kalihydrat bis zu constantem Gewicht getrocknet. 
Erhalten wurden 0,0567 Grm. sälpetersaurer Harnstoff, woraus 
sich eine‘ GeWiöhtkttınahme' wir 106,9 °/, berechnet, während 
eine solche von 105°/, zu erwarten stand. Das geringe Plus 
der gefundenen Menge erklärt sich durch den Umstand, dass 
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unter einigen Kryställchen, welche besonders fest am Glase 
hafteten, noch eine ‚Spur ‚Feuchtigkeit beobachtet wurde, 
Jedenfalls ist die Uebereinstimmung der gefundenen mit der 
berechneten Menge eine so'’grosse, wie sie angesichts der so 
geringen Menge Substanz nur gewünscht werden kann, und 
genügend, um jeden Zweifel an der, Identität der fraglichen 
Substanz mit: Harnstoff zu widerlegen. 

Da ich bei den beschriebenen Versuchen Platinelektroden 
angewandt hatte, welche selbst stark angegriffen wurden, so 
war es denkbar, dass das Platin bei dieser Bildung des 
Harnstoffs mit wirksam. gewesen sein möge, und ich stellte 
daher den Versuch nochmals; an unter Anwendung von Elek- 
troden, welche aus reinem sibirischen Graphit verfertigt 
waren und die ich der Freundlichkeit- des. Herrn Faber in 
Stein bei Nürnberg verdanke, dem ich ‚bei dieser. Gelegen- 
heit dafür meinen besten Dank sage. Diese Elektroden waren 
prismatische ‚Stäbchen von 1 Ocm. Querschnitt und ca. 10 
Cm. Länge; um dieselben mit der Batterie zu verbinden, 
wurde in ihr oberes Ende ein Loch von ca. 30 Mm. Tiefe 
gebohrt, dieses mit Quecksilber gefüllt und in letzteres. die 
Poldrähte eingesenkt. Bei diesen Versuchen musste, des 
bedeutend grösseren Widerstandes. wegen, eine Batterie von 
6—8: Elementen angewandt werden. Nach 8—10stündiger 
Einwirkung, wobei sich die, Flüssigkeit ziemlich erwärmt, 
wurde letztere bei möglichst niedriger Temperatur in einer 
sehr flachen Glasschale eingedampft, der. Rest mit 6—8 Vol. 
absoluten Alkohols gefällt, abfiltrirt, die Lösung auf dem 
Wasserbade eingedampft, : der syrupartige Rückstand mit 
wenig absolutem Alkohol verrieben und, ohne zu filtriren, 
mit .6—8 Vol.. Essigäther gefällt.: Nach ca. 12. Stunden 
wurde von dem klebrigen, braunen Niederschlag (auf welchem 
sich einmal farblose Krystallbüschel abgesetzt hatten) abfil- 
trirt; die Lösung verdunstet. und der hinterbleibende Syrup 
zunächst kurze Zeit auf das Wasserbad und.sodann über 
Schwefelsäure, ‚gebracht. Allmählich schieden sich prisma- 
tische Krystalle ab, welche mit verdünnter. reiner, Salpeter- 
säure . bei. ‚gewöhnlicher Temperatur über. Kalihydrat zur 
Trockne verdampft wurden; der Rückstand wurde mit kaltem 
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Aceton ausgezogen, worin sich der salpetersaure Harnstoff 


leicht löst, filtrirt und auf dem Wasserbade verdampft. Der 
Rückstand, welcher hierbei leider eine gelbbraune Farbe an- 
genommen hatte (lässt man’ die Lösung ‘an der Luft ver- 
dämpfen, so geschieht dies nicht), wurde in absolutem Alkohol 
gelöst, mit Chloroform bis zur Trübung versetzt, die Flüs- 
sigkeit nach 36 Stunden filtrirt und zunächst bei gewöhn- 
licher Temperatur, schliesslich auf dem Wasserbade einge- 
dampft; der Rückstand erstarrte krystallinisch. Behufs völ- 
liger Reinigung wurde er zwischen Fliesspapier abgepresst, 
in Wasser gelöst, mit kohlensaurem Baryt eingedampft, der 
Rückstand mit absolutem Alkohol ausgezogen, der Alkohol 
verjagt und der Rückstand nochmals aus Wasser umkrystal- 
lisirt. Nunmehr wurden die’ charakteristischen langen Pris- 
men des Harnstoffs erhalten, dessen Lösung mit Salpeter- 
säure, Oxalsäure und Palladiumchlorür die charakteristi- 
schen krystallinischen Niederschläge gab. Hierdurch ist 
also der Nachweis geliefert, dass das Platin bei dieser 
Bildung des Harnstoffs aus carbaminsaurem Ammon keine 
besondere Rolle spielt. 

Der Versuch hat also im vorliegenden Falle das erwar- 
tete Resultat gegeben; indem ‘das carbaminsaure Ammon in 
schneller Aufeinanderfolge einer Oxydation durch nasciren- 
den Sauerstoff und einer Reduction durch nascirenden Was- 
serstoff ausgesetzt wurde, wurde ihm Wasser entzogen und 
Harnstoff gebildet. Die Processe selbst können wir uns durch 
folgende Gleichungen veranschaulichen: 

I. NH,.C0.0.NH, #0 &N#,.C0.0.NH, + H,O. 
‘I. NH, .00:0.NH, +H, = NH, 00: NH, + H,O. 
Döch isst sich‘ vor der Hand nicht entscheiden, ob die 
Reihenfolge nicht die umgekehrte ist: 
L NH,.C0.0.NH, +H, = = NH,.CO.NH, + H,O. 
H. NH, .C0.NH; + O= NH, .CO.:NH, + H,O. 
 Vorläufig kommt es aber auch'auf diesen Punkt nicht 
an, die Hauptsache bleibt der Nachweis, dass aus-carbamin- 
saurem Ammon durch abwechselnde, Oxydation und Reduction 
bei gewöhnlicher, resp. Körpertemperatur' Harnstoff unter 
Abspaltung der Elemente ‘des "Wassers gebildet wird. Da 
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nun nachweislich im; lebenden ‚Organismus sowohl Oxydatio- 
nen, als. Reductionen. stattfinden, so. ist, hierdurch ‚eine. voll- 
ständig befriedigende und, soweit möglich, auch experimen- 
tell bewiesene Erklärung für die Bildung des Harnstoffs im 
Organismus ‚gegeben. Der, Weg, auf;welchem der Stickstoff 
der Eiweisskörper, in..die.F'orm von Harnstoff gebracht wird, 
ist hiernach folgender:; Zunächst werden ‚die Albuminkörper 
gespalten, wobei Amidosäuren entstehen; diese letzteren wer- 
den völlig: verbrannt ‚unter ‚Bildung von: CO, und. NH,, 
welche ‚sich in dem Verhältnisse von CO,:2NH; sofort zu 
carbaminsaurem. Ammon, vereinigen;; letzteres Salz endlich 
unterliegt . einer, Oxydation ‚mit ‚darauf folgender Reduction 
(resp, umgekehrt); wodurch ‚es unter Verlust von .H,O in 
Harnstoff übergeführt wird. : Alle hierbei stattfinden- 
den Reactionen sind auch ausserhalb des Organis- 
mus unter Bedingungen, welche den in letzterem 
vorhandemen möglichst ähnlich waren, verwirklicht 
worden. Die Ueberführung von. verfüttertem ‚Ammoniak, 
Glycoeoll.ete. in Harnstoff versteht, sich ‚hiernach.von selbst, 
und die Bildung von Methyl- resp. Aethylharnstoff. (Sal- 
kowski, Schmiedeberg) nach Eingabe von Methyl- resp. 
Aethylamin, wird. jedenfalls auf ganz analoge Art ‚und, Weise 
aus, primär „gebildetem ‚carbaminsaurem Salz ‚erfolgen, ein 
Schluss, der. besonders durch: die von Schmiedeberg') nach- 
gewiesene ‚Bildung yon ‚Aethylharnstoff, beim Erhitzen ‚eines 
Gemenges von. carbaminsaurem Ammon und äthylearbamin- 
saurem Aethylamin mit, Alkohol auf „130° -— 140° ‚gestützt 
wird. Auch das Verschwinden von Ammoniak im Blute, was 
von Schiffer), sowie vom Böhme und Lange®) beobachtet 
wurde, erklärt sich; ‚leicht, durch die. Verbindung, desselben 
mit der vorhandenen freien:Kohlensäure ‚unter. Bildung 'car- 
baminsaurer_ Salze... 

Sind ınun ;die vorstehend beschriebenen Versuche von 
speciellem: Interesse ‚für ‚die Bildung. des, Harnstoffs im Or- 
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ganismus, ‚so gewinnen dieselben noch eine weitere Bedeu- 
tung, indem ‚sie unsere Aufmerksamkeit. auf den Modus der 
Wasserabspaltung überhaupt lenken. Bisher pflegte man 
anzunehmen, dass, wenn einer Verbindung Wasser entzogen 
wird, dieses als solches fertig gebildet austrete; diese An- 
nahme ist‘ auch wohl: geeignet, alle diejenigen Fälle zu er- 
klären, iu: denen wir das erstrebte. Ziel durch Anwendung 
sog. wasserentziehender Substanzen, wie Phosphorsäureanhy- 
drid, Chlorcalcium etc. erreichen. Dagegen reicht sie nicht 
aus, um uns eine: annehmbäre Vorstellung zu verschaffen, 
wenn wir eine Wasserabspaltung innerhalb einer wässrigen 
Flüssigkeit beobachten (oder doch nur dann, wenn es sich 
um Verbindungen handelt, die ohne nachweisbare chemische 
Einwirkung in Anhydrid und Wasser zerfallen, wie z. B. 
Kohlensäurehydrat). Hier müssen andere Processe verlaufen, 
und die beschriebene Synthese des Harnstoffs zeigt, dass 
durch auf einander folgende Oxydation und Reduction eben- 
falls eine Wasserabspaltung: bewirkt: werden kann. In wel- 
chen Fällen dies sonst noch geschieht, muss durch weitere 
Versuche entschieden werden, ebenso, ob sich auf diese 
Weise Synthesen, wie die der Hippürsäure aus Glycocoll 
und Benzoösäure, verwirklichen. lassen. 

Was die Ausbeute an Harnstoff anlangt, so war die- 
selbe stets nur gering; dies kann indessen nicht Wunder 
nehmen, wenn man bedenkt, dass"möglicherweise die zweite 
Reaction nicht eine weitere Zersetzung des durch die erste 
entstandenen Zwischenproductes, sondern die Regeneration. der 
ursprünglichen Substanz bewirken: könnte; z. B.: 

L. NH,.00.0.NH, + O = NH,.00.0.NH, + H,0. 
IL NH,.CO.0.NH, + H, = NH,.C0.0.NH,. 

Bei meinen Versuchen verliefen die hier angedeuteten 
Reactionen vermuthlich neben den oben angeführten, wo- 
durch die Ausbeute an Harnstoff herabgedrückt werden 
musste; im Organismus dagegen ist wahrscheinlich der Vor- 
gang so geregelt, dass eine Regeneration des carbaminsauren 
Ammons nicht stattfinden kann. 

Schliesslich will ich nicht unerwähnt lassen, dass es mir 
bisher noch nicht gelungen ist, die oben mitgetheilte Syn- 
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these des Harnstofis auf rein chemischem Wege, d.h. ohne 
Elektrolyse, zu verwirklichen. Es würde aber: offenbar. 'vor- 
eilig sein, hieraus zu schliessen, dass die fragliche Reaction 
überhaupt nur durch ‘die Elektrolyse: mit 'Wechselströmen 
| bewirkt werden könne, denn: es ist viel' wahrscheinlicher an- 
N zunehmen, dass ‘ich nur noch nicht die passenden Oxydations- 
{ und Reductionsmittel gefunden habe. "Anderenfalls würde 
man voraussetzen müssen, dass im Organismus elektrolytische 
Processe verlaufen: ‘eine Hypothese, die zwar: schon früher 
gemacht: worden ist und keine Unmöglichkeit in sich schliesst, 
die aber vor der Hand noch der thatsächlichen Begründung ‘ 
entbehrt. 


Leipzig, Ende September 1880. 
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